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Séance  générale  d'ouverlure 

du  Lundi  23  Juillet  1900,  à  dix  heures  du  matin 

dans  le  grand  amphithéâtre  de  la  Sorbonne. 


La  séance  est  présidée  par  M.  Henri  Hloissan,  membre  de  lins- 
Ulut,  président  du  Comilé  d'organisation  du  Congrès,  assisté  des  mem- 
bres de  ce  Comité,  des  représentants  de  M.  le  Président  de  la  Républi- 
que el  des  différents  Ministres,  des  délégués  officiels  des  Gouvernements 
français  et  étrangers  et  des  Sociétés  savantes  : 

Dans  l'amphithéâtre,  plus  de  1.000  congressistes  de  tous  les  pays 
.  assistent  à  la  séance. 

M.  lloissan  prononce  le  discours  suivant  : 


Messieurs, 

Je  déclare  ouvert  le  1V°  Congrès  international  de  Chimie  appliquée. 
Les  premiers  mots  que  nous  prononcerons  aujourd'hui  dans  le  grand 
amphithéâtre  de  TUniversité  de  Paris  doivent  être  des  paroles  de  re- 
merciements adressées  au  bureau  du  Congrès  de  Vienne.  Nous  n'avons 
pas  oublié  la  façon  charmante  avec  laquelle  nous  avons  été  reçus  dan-s 
la  capitale  de  l'Empire  Austro  Hongrois.  Nous  n'avons  pas  oublié.non 
plus  que  les  membres  du  dernier  Congrès  ont  bien  voulu  se  donner 
rendez- vous  â  Paris,  à  propos  de  l' Exposition  universelle  qui  termine  le 
XIX®  siècle. 

Messieurs,  vous  vous  êtes  souvenus  de  la  date  fixée;  vous  élcs  venus 
en  grand  nombre.  Nous  vous  remercions  et  nous  ferons  de  notre  mieux 
pour  vous  faire  les  honneurs  de  la  Cité  et  de  cette  Exposition  que  vos 
propres  efforts  ont  rendue  digne  du  progrès  de  la  science  et  de  l'in- 
dustrie. (Appiaudissemenls.) 

Je  n'ai  pas  besoin  de  vous  rappeler  le  rôle  important  de  TAssocia- 


Q 


lion  française  des  chimistes  de  sucrerie  et  de  distillerie  dans  la  forma- 
lion  de  nos  Congrès. 

Le  premier  s'est  tenu  à  Bruxelles  en  189i,  et  a  été  organisé  par 
l'Association  belge  des  chimistes. 

Élargissant  son  cadre  et  ses  programmes,  TAssociation  française  a 
Toulu  embrasser  toutes  les  applications  des  sciences  chimit|ues.  Elle  a 
pensé  que  les  différentes  manifestations  de  l'industrie  chimique  étaient 
solidaires  les  unes  des  autres  et  qu'aucune  ne  devait  être  négligée. 

Le  .II*"  Congrès  s'est  ouvert  ici  même  en  189B  et  le  III*  a  eu  son  siège 
à  Vienne  en  1898.  Nous  avons  donc  six  années  d'une  existence  abso- 
lument indépendante,  et  votre  présence  «n  si  grand  nombre  aujour- 
d'hui, prouve  au  moins  la  vitalité  de  ces  Congrès  de  chimie  appliquée. 
En  prouve-t-e)le  l'utilité?  Je  ne  vous  apprendrai  rien,  Messieurs,  en 
vous  disant  que  les  Congrès  ont  des  détracteurs.  Beaucoup  n'y  voient 
que  sujets  de  promenades  et  occasion  de  banquets  plus  ou  moins  répé- 
tés. Lorsque  je  songe  que  nous  avons,  pendant  la  durée  de  l'Exposi- 
tion, 127  Congrès,  régulièrement  inscrits,  dans  les  mois  les  plus  chauds 
de  l'année  :  juillet,  août  et  septembre,  j'ai  envie  de  me  ranger  parmi 
ces  détracteurs  dont  je  viens  de  vou^  parler.  Mais  lorsque  je  rencontre 
parmi  cette  foule  de  chimistes  qui  emplit  notre  nouvelle  Sorbonne, 
déjà  trop  petite,  le  visage  souriant  d'un  ami  d'Amérique,  ou  d'un  dé- 
légué déjà  connu  aux  précédents  Congrès^  je  suis  heureux  d'échanger 
mes  idées  avec  eux  et  je  me  rallie  aux  127  Congrès  de  notre  Exposi- 
tion universelle.  (Applaudissements,) 

Et  puis,  rapprocher  les  hommes,  n'est-ce  pas  faire  œuvre  utile?  De 
la  somme  énorme  de  travaux  qui  seront  exposés  et  discutés  dans  nos 
sections,  les  idées  jailliront  plus  nettes  et  plus  précises.  Non  certes,  les 
grandes  découvertes  industrielles  ou  scientifiques  ne  se  font  pas  au 
milieu  d'un  Congrès.  Elles  se  produisent  lentement,  parla  méditation, 
par  les  expériencess  poursuivies  et  répétées  dans  le  laboratoire,  par  le 
long  effort  de  la  pensée.  Mais  les  Congrès  servent  souvent  à  étabhV  des 
comparaisons  inattendues,  à  apprendre  et  à  voir  beaucoup  de  choses; 
ils  peuvent  être  le  point  de  départ  de  l'idée  que  le  temps  et  le  travail 
feront  mûrir. 

J'ajouterai  que  les  Congrès  peuvent  avoir  leur  utilité  immédiate. 
Bien  des  questions  économiques,  dont  certaines  sont  vitales  pour  l'in- 
dustrie, peuvent  être  étudiées  par  vous  avec  soin,  puis  soumises  aux 
différents  gouvernements.  La  continuité  de  vos  efforts  dans  vos  Con- 
grès successifs  peut  amener  les  solutions  utiles.  L'attention  avec  la- 
quelle les  différents  gouvernements  suivent  vos  Congrès,  vous  est  un 
sûr  garant  de  l'intérêt  que  vous  portent  les  pouvoirs  publics. 

N'hésitons  pas  à  aborder  ces  questions  économiques.  J*en  dirai  au- 
tant pour  les  grandes  questions  d'hygiène,  de  salubrité,  d'assurance 
des  ouvriers  qui  soulèvent  des  problèmes  que,  dans  tous  les  pays,  nous 
cherchons  à  résoudre  au  mieux  des  intérêts  généraux. 

Et  pour  que  nous  puissions  étendre  nos  cadres  et  produire  un  tra- 
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ya\l  utile,  j'estime  qu'il  es(f  important  de  laisser  à  nos  réunions  une 
entière  liberté,  irfaut  que  le  Congrès,  organisé  dans  un  pays,  réflé- 
chisse, comme  un  miroir  fidèle,  les  idées  et  les  qualités  du  peuple  qui 
Ta  organisé.  Laissons  à  chaque  nation  sa  liberté,  nos  Congrès  gagne- 
ront de  plus  en  plus  en  valeur  et  en  originalité.  {Applaudissements). 

Messieurs, 

Je  ne  puis  terminer  ces  quelques  paroles,  sans  adresser  tous  nos 
remerciements  au  gouvernement  français,  qui  a  pris  notre  Congrès  sous 
son  patronage,  et  à  M.  le  Président  de  la  République,  qui  a  bien  voulu 
se  faire  représenter  officiellement  à  notre  séance  d'ouverture. 

Je  dois  remercier  aussi  MM.  les  Ministres  qui,  non  contents  de  nous 
envoyer  des  délégués  officiels,  ont  tenu,  depuis  deux  années,  à  nous 
faciliter  tous  nos  travaux: 

M.  le  Président  du  Conseil  des  ministres  a  délégué  M.  le  D'Pouchet, 
<le  TAcadémie  de  Médecine,  et  M.  Ogier,du  Comité  consultatif  d'hygiène 
de  France.  M.  Delcassé,  ministre  des  affaires  étrangères,  s'est  fait 
représenter  par  M.  Philippe  Berthelot.  M.  Leygues,  ministre  de  l'ins- 
truction publique  et  des  beaux-arts,  a  vonlu  nous  recevoir  lui-même  à 
la  Sorbonne,  ce  soir  à  quatre  heures  et  demie.  Je  vous  invite  en  soû 
nom.  Il  a  délégué,  ce  matin,  àcettecéromonie,  notre  confrère,  M.  Troost, 
de  rinstitut.  M.  Caillaux,  ministre  des  finances,  nous  a  envoyé  M.  de 
Luynes.M.  Dupuy,  ministre  de  l'agriculture,  a  délégué  les  professeurs 
Deliérain,  de  l'Institut,  Lindet  et  Séguin.  M.  le  général  André, 
ministre  de  la  guerre,  a  délégué  MM.  Marqueyrol,  Balland  et 
Oeorges.  M.  Millerand,  ministre  du  commerce  et  de  l'industrie,  s'est 
fait  représenter  par  M.  Riche,  de  l'Académie  de  médecine.  M.  de 
Lanessan,  ministre  de  la  marine,  par  M.  Taillotte.  M.  Decrais, 
ministre  des  colonies,  par  M.  Pottier,  pharmacien  principal  au  Corps 
de  santé  des  colonies.  M.  le  Ministre  des  travaux  publics  s'est  fait 
représenter  par  notre  confrère,  M.  Lemoiue,  membre  de  l'Institut,  et 
M.  Chesneau,  ingénieur  en  chef  des  mines. 

Toutes  les  sociétés  savantes  françaises  nous  ont  envoyé  leurs  repré- 
sentants, et  je  suis  heureux  de  remercier  de  leur  bienveillant  concours 
MM.  Carnot,  Le  Chatelier,  Engel,  Hanriot,  Gallois,  Degrez,  Gruner, 
Ferdinand  Jean,  Buisine  et  Lamy. 

Les  gouvernements  étrangers  et  les  grandes  sociétés  savantes  ont 
répondu  à  notre  appel.  M.  le  Secrétaire  général  voudra  bien  nous 
donner  lecture  des  noms  de  ces  délégués.  Je  tiens  seulement  à  leur 
adresser  un  salut  cordial  au  nom  du  IV*  Congrès  de  chimie  appliquée. 
M.  Liard,  directeur  de  l'enseignement  supérieur,  et  M.  Gréard, 
président  du  Conseil  de  TUniversité  de  Paris,  nous  ont  beaucoup  aidés 
dans  notre  période  d'organisation;  nous  leur  en  conservons  un  sou- 
venir reconnaissant. 

Enfin,  Messieurs,  je  ne  puis  terminer  sans  adresser  tous  mes  remer- 
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ciements  h  M.  Gariel,  délégué  aux  congrès  de  TExposilioa  et  aux: 
membres  du  Comité  d'organisation,  qui  remet  maintenant  son  pouvoir^ 
en  vos  mains  :  MM.  Durin,  ûehérain,  Gallois,  Lindetet  Pellet,  que  noua- 
retrouverons  dans  nos  sections,  ont  fait  le  Congrès  de  1900.  Mais,  dans- 
toute  commission  d'organisation,  il  existe  toujours  un  membre  qui 
doit  travailler  plus  que  les  autres,  c'est  le  secrétaire  général.  M.  Dupont 
n'a  pas  oublié  cette  obligation;  je  puis  même  vous  assurer  qu'il  a,  de 
lui-même,  agrandi  sa  tâche.  {Applaudissements.) 

Je  tiens  à  remercier  aussi  tous  ceux  qui  nous  ont  apporté  leur 
concours.  MM.  les  présidents,  les  secrétaires  et  les  organisateurs  de 
nos  comités  étrangers,  MM.  les  présidents  de  nos  dix  sections  r 
MM.  MQntz,  Étard,  Carnot,  Lindet,  Gallois,  Durin,  Dehérain,  Riche» 
général  Sebert  :  ainsi  que  les  secrétaires  des  sections,  MM.  Delachanal^ 
Rousseau,  Brochet,  Boudouard,  Damour,  de  Billy,  Arpin,  Mourcu^ 
Robert,  Siiillard,  Donard,  Lévy,  Gabriel  Bertrand,  Garola,  Halphen,. 
Vicario,  Bourgeois,  Silz,  Minet  et  Lebeau. 

Pour  ces  derniers,  le  travail  va  augmenter  cette  semaine,  mais  nous- 
savons  combien  ils  sont  dévoués  à  notre  IV*  Congrès,  et  d'avance,  nous 
les  en  remercions  sincèrement.  (Applaudissements.) 

Messieurs, 

Notre  ciier  président  d'honneur,  M.  Marcelin  Berthelot,  étant  légè- 
rement souffrant  depuis  quelques  jours,  nous  l'avons  prié,  en  votre 
nom,  de  ne  pas  s'exposer  à  la  fatigue  de  cette  première  réunion  et,  si 
vous  voulez  bien  me  le  permettre,  je  lirai  le  discours  qu'il  a  écrit  k 
notre  intention. 


Discours  de  M.  Marcelin  Berthelot 

Secrétaire   perp'Huel  de   l'Académie   des  siences,   Président  d'honneur 

de  la  Commission  d'organisation  du  Congrès 


Messieurs, 

Je  vou^  donne  hi  bienvenue,  au  nom  de  la  France  et  de  la  Répu- 
blique :  vous  clos  accourus  de  toutes  les  parties  du  monde  pour 
montrer  vr)S  œuvres  à  l'Exposition  de  1900  et  participer  à  ce  concours 
universel  de  toutes  les  industries,  à  cette  lutte  pacifique  de  tous  les 
peuples  pour  l'honneur  et  le  profit  de  la  race  humaine.  Ce  que  vous 
représentez  aujourd'hui,  et  de  la  façon  la  plus  éminente,  ce  ne  sont  pas 
ces  rabrication-5  {raditionelles,  fondées  sur  l'emploi  direct  des  produits 
naturels  el  arrivées  lentement  ïx  une  perfection  relative,  désormais 
invarial>lo  chez  les  vieilles  nations,  telles  que  nous  les  rencontrons 
aujouid'luii  parmi  certains  peuples   asiatiques.  Non!   les  industries 
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<;himiques  sont,  au  contraire,  éminemment  artiûcielles  et  progressives. 
Cest  par  la  métamorphose  incessante  des  matières  premières  miné- 
rales et  organiques  que  vous  procédez  :  vous  vous  occupez  surtout  des 
éléments  ou  corps  simples  qu'elles  renferment  et  vous  faites  prendre  à 
leurs  combinaisons  des  figures  nouvelles.  Ce  n'est  pas  l'empirisme  pur 
qui  vous  dirige,  c'est  la  science  la  plus  nouvelle  et  la  plus  raffinée. 
Toujours  au  courant  des  découvertes  scientifiques  les  .plus  récentes, 
TOUS  en  tirez  aussitôt  des  applicasîons  rationnelles.  Aussi,  vos  indus- 
tries sont-elles  sans  cesse  en  mouvement,  sans  cesse  renouvelées  et 
modernisées.  Nulles  ne  mettent  mieux  en  évidence  cet  accroissement 
incessant  des  richesses  nationales,  résultant  de  Tunion  intime  de  la 
^ience  et  de  ses  applications,  qui  caractérise  la  civilisation. 

C'est  de  notre  temps  que  cette  alliance  a  pris  son  plein  développe- 
ment :  le  xix°  siècle  a  proclamé  la  domination  deTintelligence,  appuyée 
sur  l'observation  et  sur  rexpérîmentation  ;  et  cette  domination  devien- 
•dra  de  plus  en  plus  complète  dans  le  siècle  qui  va  commencer.  Nulle 
science  ne  donne  peut-être  à  cet  égard  plus  d'espérances  pour  Tavenir 
•que  la  Chimie  :  nulle  n'a  fait  davantage  ses  preuves  dans  le  présent  et 
duos  le  passé,  en  Europe  comme  en  Amérique,  en  Allemagne  comme 
-en  France  et  en  Angleterre.  En  effet,  la  science  et  Tes  arts  chimiques 
oe  sont  pas  nés  d'hier  ;  ils  ne  sont  pas  l'œuvre  sans  précédent^  de  nos 
contemporains;  ils  n^appartiennent  ni  à  une  époque  ni  à  une  nation 
«nique,  si  instruite  et  si  entreprenante  qu'elle  soit.  C'est  l'œuvre  collec- 
tive des  peuples  civilisés,  entretenus  dans  une  perpétuelle  communi- 
•cation  et  rivalité  bienfaisante  et  pacifique,  par  lapublication  incessante 
-des  découvertes  théoriques  et  pratiques  qui  s'accomplissent  sur  toute 
la  surface  de  la  terre. 

Gardons-nous  donc  de  croire  que  ce  soit  là  une  une  œuvre  purement 
moderne.  En  réalité,  elle  remonte  aux  temps  les  plus  reculés.  Per- 
«nettez-moi  à  cet  égard  de  retracer  à  grands  traits  l'histoire  générale 
4ie  méthodes  chimiques  et  de  leurs  progrès.  (Applaudissements.) 


I 


L'antique  Egypte  pratiquait  déjà  l'art  des  transformations  chimiques 
^e  la  matière,  comme  le  montre  l'étude  des  produits  retrouvés  dans  les 
galeries  de  mines  de  cuivre  du  Sinaï  et  l'analyse  des  objets  tirés  de  ses 
tombeaux,  bijoux  métalliques  et  pierres  précieuses  artificielles.  Il  y  a 
rAnq  mille  ans,  on  savait  déjà  fabriquer  le  cuivre  et  teindre  le  verre,  les 
^maux,  les  étoffes,  par  des  artifices  chimiques  si  parfaits  que  nous  ne 
faisons  pas  mieux  aujourd'hui.  Mais  le  seul  guide,  dans  ces  transfor- 
mations, était  un  empirisme  aveugle,  issu  de  longs  tâtonnements  et 
iigé  dans  une  immobilité  systématique,  semblable,  en  un  mol,  à  celui 
des  Chinois  d'aujourd'hui.  D'après  la  connaissance  que  nous  avons  des 
coutumes   égyptiennes,   on  ne  saurait  douter  que  ces  pratiques  ne 
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fussent  accompagnées  de  rites  et  de  formules  religieuses  et  magiques 

destinées  à  forcer  la  volonté  des  Puissances  supérieures  à  Thomme,  et 

dont  l'usage  s'est  perpétué  pendant  le  Moyen-Age. 

Dans  Tordre  de  la  Chimie,   comme  dans  les  autres,  ce  furent  les 
philosophes   grecs   qui    réduisirent   les   pratiques  de  Tinduslrie   en 
théories  rationnelles   et  qui  superposèrent  au  mysticisme  de§  races 
primitives  une  première  construction  scientifique  :  construction  impar- 
faite, sans  doute,  et  mélangée  d'idées  chimériques,   mais  qui  eut  la 
puissance  de  diriger  les  savants  et  les  artisans  pendant  plus  de  vingt 
siècles.  La  matière,   disaient-ils,  est  une,  mais  susceptible  d'exister 
sous  quatre  formes  substantielles  ou  éléments  :  la  terre,  Teau,  l'air  et 
le  feu  ;  éléments  transformables  les  uns  dans  les  autres.  La  raatièro 
une  produit  ainsi,  par  un  art  convenablement  dirigé,  tous  les  corps  de 
la  Nature.  Par  exemple,  en  ajoutant  à  un  mêlai  liquide,  le  mercure, 
l'élément  solide,  on  devait  pouvoir  le  changer  en  argent.  En  modifiant 
la  proportion  de  l'élément  solide  dans  le  plomb  ou  dans  l'élain,  on 
devait  également  les  changer  en  argent.  Arrivéà  ce  point,  l'addition 
au  cuivre  d'une  matière  tinctoriale  convenable,  telle  que  le  soufre  ou 
le  sulfure  d'arsenic,  teignait  le  métal  rouge   en  blanc,  et  produisait 
l'argent;  une  autre  teinture  colorait  les  métaux  blancs  en  janne  et 
produisait  l'or.  Tel  était  le  rôle  prétendu  de  la  pierre  philosophale, 
agissant  en  petite  quantité,   comme  le  font  les  matières  tliçctoriales 
employées  dès  lors  dans  la  pratique  courante  pour  teindre  les  verres, 
QU  bien  la  pourpre,  usitée  dès  la  plus  haute  antiquité  pour  teindre  les 
étoffes.  11  ne  manquait  à  cette  théorie  que  le  contrôle  de  rexpérience, 
et  les  orfèvres  égyptiens  prétendaient  le  donner,  apportant  à  l'appui 
certaines  recettes  d'alliages  réels,  bronze,  laiton,  électrum,  qui  ont  eu 
cours  depuis  leur  temps  jusqu'à  notre  époque.  Mais  Faction  de  l'art  de 
l'homme,  disait-on,  n'y  suffisait  pôis  :   il  fallait  y  faire  concourir  .les 
forces  naturelles  par  certains  artifices  m^'stiques,  dont  l'illusion  n'a 
été  définitivement  dissipée  que  depuis  un  siècle.  On  n'en  affirmait  pas 
moins  le  pouvoir  universel  de  la  Chimie  pour  créer  la  richesse  parles 
transformations  de  la  matière.  La  pierre  philosophale,  disait-on,  est 
tirée  des  matières  les  plus  viles,  qu'on  rencontre  partout  et  que  l'on 
foule  aux  pieds 

Ce  rêve  de  nos  ancêtres  ne  se  réalise-t-il  pas  tous  les  jours  çntre 
vos  mains,  Messieurs?  N'èles-vous  pas  les  créateurs  incessants  d'une 
richesse  qui  est  communiquée  aux  substances  vulgaires  par  l'intelli- 
gence et  le  labeur  h'imain  ? 

Cependant,  de  nouvelles  idées,  plus  réelles,  apparurent,  et  de  nou- 
▼elles  méthodes  lurent  le  iruit  des  expériences  qui  se  poursuivaient 
sans  relâche  dans  les  laboratoires  des  alchimistes  gréco  égyptiens. 
Ainsi,  la  nomenclature  alchimique  exprima  les  relations  qui  existent 
entre  un  métal  et  les  corps  qui  en  dérivent,  soit  par  des  actions  méca- 
niques (feuilles,  limaille),  soit  par  des  actions  chimiques  (métal  cal- 
ciné, rouillé,  c'est-à-dire  oxydé  ou  sulfuré,  alliages),  soit  encore  entre 
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le  mêlai  et  ses  minerais.  Une  première  notion  de  la  permanence  des 
éléments  métalliques  se  dégageait  ainsi  pour  servir  de  règle  aux  pra- 
tiques métallurgiques.  Ce  n'est  pas  tout:  elle  était  consacrée  dès  lors 
par  une  notation  symbolique,  comparable  aux  signes  de  la  chimie 
moderne. 

Les  méthodes  générales  apparurent  à  ce  moment.  Tel  est  l'emploi, 
formellement  défini,  de  la  voie  sèche  et  de  la  voie  humide,  qui  fut  sug- 
géré parles  opérations  comparées  delà  teinture  superficielle  ou  pro- 
fonde des  métaux,  des  verres  et  des  étoffes;  tels  sont  le  grillage,  la 
cémentation,  la  coupellalion  des  minerais  métalliques  ;  la  préparation 
el  remploi  des  eaux  dites  divines,  c'est  à  dire  de  liqueurs  activés  ren- 
fermant des  acides,  des  alcalis,  —  spécialement  Tammoniaque  dérivée 
de  l'urine,  —  des  polysulfures  propres  à  colorer  les  métaux,  etc.  On  y 
reconnaît  Torigine  delà  plupart  de  nos  r.éactions  exécutées  à  la  tempé- 
rature ordinaire.  Tels  encore  les  premiers  procédés  d'analyse  chimique 
régulière  et,  disons-le  tout  bas,  de  felsification  des  monnaies,  des 
bijoux,  des  aliments  ;  car  la  science  du  mal  est  inséparable  de  celle  du 
bien.  Telle  fut  la  découverte  des  appareils  de  distillation  et  de  subli- 
mation, la  préparation  même  de  certaines  huiles  essentielles,  comme 
Fessence  de  térébenthine. 

Toutes  ces  connaissances,  toutes  ces  méthodes,  toutes  ces  industries 
chimiques  sont  consignées  dans  les  papyrus,  dans  les  traités  alchimi- 
ques grecs,  dans  les  écrits  de  r\ntiquilé  venus  jusqu'à  nous. 

La  science  antique  est  devenue  celle  du  Moyen-Age,  transmise  en 
partie  directement  par  la  tradition  technique  des  ateliers  ;  en  partie 
par  l'intermédiaire  des  Syriens  et  des  Arabes,  lesquels  n*y  ont  guère 
ajouté,  contrairement  à  des  {assertions  erronées  qui  ont  eu  cours  jus- 
qu'à ces  derniers  temps. 

C'est  en  Occident,  du  xii®  au  xiv®  siècle,  que  se  fit  le  premier  réveit 
de  l'esprit  scientifique  et  de  l'initiative  industrielle.  A  ce  moment,  on 
^oit  apparaître  de  nouvelles  méthodes  chimiques.  La  fabrication  des 
métaux,  perfectionnée,  conduit  à  produire  des  machines  plus  puis- 
sautes  pour  la  guerre  et  pour  l'industrie.  La  connaissance  plus  appro- 
fondie des  sels  fournit  des  distinctions  nouvelles,  entre  autres  celle  du, 
salptHre^  élément  essentiel  du  mystérieux  feu  grégeois  des  Byzantins, 
mais  qui  fut  révélé  et  connu  seulement  de  tous  vers  le  xni°  siècle* 
L'emploi  du  salpêtre  amena  au  xiv°  la  découverte  fondamentale  de  la 
fabrication  de  la  poudre  à  canon  :  la  nécessité  de  posséder  les  armes 
les  plus  parfaites  a  été  de  tout  temps  l'un  des  aiguillons  les  plus  vifs 
de  nos  industries.  Cependant,  la  distillation  fait  découvrir  l'eau 
ardente,  c'est-à-dire  l'alcool,  attribué  à  tort  aux  Arabes.  Klle  isole  les 
essences  ou  principes  actifs  des  végétaux.  Au  xiv°  siècle,  elle  fournit 
les  acides  minéraux,  les  acides  azotique,  sulfurique,  chlorhydrique 
notamment. 

Je  me  bornerai  à  ce  bref  résumé  des  origines  de  la  Chimie,  origines 
où  la  science  et  l'industrie  sont  unies  de  la  façon  la  plus  constante  et 
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la  plus  étroite.  L*énumération  des  progrès  successifs  des  méthodes  et 
des  pratiques  de  la  Chimie,  celle  des  applications  qu'elle  a  fournies  de 
tout  temps  aux  arts  industriels,  aussi  bien  qu'à  la  Médecine  et  à 
TAgriculture,  au  siècle  de  la  Renaissance,  serait  des  plus  frappantes- 
Mais  elle  m'entraînerait  trop  loin.  Je  préfère  opposer  à  ces  méthodes 
d'autrefois,  si  nettes  sur  certains  points,  si  obscures  et  si  illusoires 
sur  d'autres,  en  raison  de  Tinexaclitude  des  idées  générales  relatives 
à  la  constitution  de  la  matière,  j'opposerai,  dis-je,  les  découvertes  qui 
ont  transformé  notre  science  à  la  lin  du  xvm*'  siècle,  à  la  suite  de  la 
révolution  apportée  aux  idées  sur  la  nature  des  cléments;  je  veux 
montrer  comment  ces  nouvelles  idées  ont  donné  une  impulsion 
extraordinaire  à  la  pratique  et  provoqué  dans  l'industrie  les  change- 
ments les  plus  inattendus.  Cependant,  avant  même  que  le  fruit  de  ces 
théories  sur  la  matière  pondérale  ait  été  épuisé,  nous  avons  vu  appa- 
raître de  nos  jours  des  théories  nouvelles  et  plus  profondes  encore  sur 
lies  états  dynamiques  de  la  matière,  théories  qui  provoquent  en  ce 
moment  dans  les  méthodes  de  la  Chimie  une  révolution  non  moins 
considérable  que  celle  qui  a  eu  lieu  k  la  suite  des  découvertes  delà  fin 
^u  siècle  dernier.  Cette  grande  Exposition,  h  laquelle  nous  avons  tous, 
savants  et  industriels,  apporté  le  fruit  de  nos  labeurs,  en  donne  un 
premier  aperçu  :  saluons  la  période  nouvelle  de  la  Chimie,  qui  s'ouvre 
en  ce  moment.  Pour  en  comprendre  le  caractère  et  la  portée,  il  est 
nécessaire  de  se  remémorer  la  transformation  et  le  développement 
éprouvés  par  les  grandes  industries  chimiques  au  commencement  da 
iix*  siècle.  {Applaudissements,} 


II 


La  fabrication  de  la  soude  artificielle  offre  k  cet  égard  le  type  le 
plus  accompli  :  elle  repose,  en  effet,  sur  le  principe  fondamental 
d'après  lequel  les  corps  simples  introduits  au  sein  d'un  système  s'y 
conservent  invariables  dans  leur  poids  et  dans  leur  nature.  De  là 
résulte  tout  un  groupe  d'équations  chimiques  pondérales,  qui  servent 
àe  régulatrices  dans  le  laboratoire  comme  jdans  l'usine.  Étant  donné  le 
but  à  atteindre,  c'est-à-dire,  dans  le  cas  présent,  la  fabrication  de  la 
soude,  il  convient  de  prendre  un  composé  naturel  qui  renferme  du 
sodium  :  ce  sera  d'ailleurs  le  plus  abondant  et  le  moins  cher,  le  sel 
marin,  et  de  le  transformer  par  des  agents  convenables.  En  outre,  la 
série  des  actions  mises  en  jeu  par  Tart  des  chimistes  ont  été  telles 
qu'elles  comprenaient,  non  seulement  la  fabrication  d'un  corps  parti- 
culier, le  carbonate  de  soude,  mais  celle  des  corps  les  plus  nécessaires 
àTensemble  des  industries  chimiques,  acides  et  alcalis,  agents  réduc- 
teurs, agents  oxydants  si  décolorants.  Vous  savez  tous  comment  de 
telles  conditions,  remplies  dans  le  procédé  Leblanc,  en  ont  fait  la  base 
économique  de  la  plupart  de  vos  industries  depuis  le  commencement 
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^a  XIX®  siècle.  Le  cycle  des  transformations  débute  parcelle  de  Tagent 
destiné  à  la  décomposition  du  sel  marin,  c'est  ]'acidesulfuriquc,  obtenu 
d^abord  par  la  combustion  du  soufre  et  plus  lard  par  celle  des  pyrites, 
-matière  première  plus  économique.  Cet  acide  est,  d'ailleurs,  le  point 
•^e  départ  d'une  multitude  d'autres  produits,  et  notamment  de  la  pré- 
l>aration  de  presque  tous  les  acides.  Mais  le  plus  important  assurément 
de  ces  produits  est  la  soude  artificielle.  Le  sel  marin  est  changé  par 
l'acide  sulfurique  en  sulfate  de  soude  et  acide  chlorhydrique,  puis  le 
-salfate  de  soude  est  changé,  à  son  tour,  en  carbonate  de  soude  par  le 
charbon.  Le  but  primitif,  essentiel,  la  fabrication  d^ua  alcali  type  et 
économique,  se  trouve  ainsi  atteint.  L'industrie  des  savons  et  une  mul- 
lîlude  d'autres  en  ont  été  la  suite..  Mais,  en  même  temps,  il  restait  à 
utiliser  les  autres  produits  obtenus  dans  le  cycle  principal  des  réac- 
tions, et  c'est  ce  que  les  nouvelles  théories  chimiques  de  Lavoisier  et 
«deses  contemporains  ont  permis  de  faire.  Le  chlore  du  chlorure  de 
sodium  n'a  pas  été  perdu  :  il  se  trouvait  transporté  dans  Tacide  chlo- 
rhydriqne  et  il  a  été  utilisé  en  partie  sous  cette  forme,  soit  comme 
^gent  acide,  soit  comme  producteur  d'hydrogène  aux  dépens  des  mé- 
taux, et  par  suite  comme  agent  réducteur.  D'autre  part,  le  chlore  aété 
régénéré  de  l'acide  chlorhydrique  ;  l'énergie  propre  de  cet  élément, 
libre  ou  uni  aux  alcalis  sous  forme  d'hypochlorites  et  de  chlorates,  a 
'été  employée  d'aborddans  le  blanchiement  des  tissus,  dans  la  désinfec- 
tion et  dans  une  grande  diversité  de  réactions  oxydantes. 

Ainsi,  tout  un  ensemble  d'industries  chimiques,  représentant  une 
immense  production  de  richesses  et  de  capitaux,  a  été  créé,  comme 
conséquence  des  découvertes.purement  scientifiques  qui  avaient  mar- 
-que  les  dernières  années  du  xviii*  siècle.  Ces  industries  n'ont  pas  cessé 
-de  se  développer  pendant  le  cours  du  xix°,  chez  tous  les  peuples  civi- 
lisés, et  elles  représentent  une  production  annuelle  de  plusieurs  cen- 
laines  de  millions. 

<  Non  seulement  chacune  de  ces  fabrications  spécial^  a  été  conli- 
-nuellennent  perfectionnée;  mais  des  tentatives^heureuscs  ont  été  faites 
poar  modifier  le  principe  même  de  la  production  de  la  soude  arlifi- 
«telle.  Au  lieu  de  décomposer  le  sel  marin  par  l'intermédiaire  de  l'acide 
«nlfurîque,  puis  du  charbon,  opérant  par  voie  sèche,  conditions  dans 
lesquelles  le  soufre  du  premier  acide  était  autrefois  perdu  ou  difficile  à 
récupérer,  on  a  réussi  à  changer  le  chlorure  de  sodium  en  carbonate 
de  soude  par  voie  humide,  avec  le  concours  de  l'ammoniaque  sans 
-cesse  régénérée  ;  c'ést-à-dire^  en  principe  du  moins,  sans  perdre  aucun 
«lément  :  de  là  une  nouvelle  et  puissante  industrie,  mais  dont  le  cycle 
a  cessé  de  comprendre  la  fabrication  des  acides.  La  lutte  se  poursuit 
«ntre  ces  deux  méthodes  différentes  ;  elle  s'est  compliquée  aujourd'hui 
comme  je  le  dirai  bientôt,  de  méthodes  dirigées  par  des  principes  tout 
<lîfférents. 

Vais,  auparavant,  il  est  nécessaire  de  rappeler  quels  progrès  les 
«Diélhodes  de  la  métallurgie  ont  faits  sous  l'influence  des  découvertes 
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relatives  à  l'existence  de  Toxygène  et  à  la  nature  de  la -combustion-  La 
conslitulion  des  oxydes  et  la  combustion  étant  mieux  connues,  les 
procédés  destinés  à  réduire  les  minerais  de  fer,  de  cuivre,  de  zinc,  etc., 
à  l'état  métallique  se  sont  dégagés  de  Tempirisme  obscur  qm  les  avait 
seul  dirigés  jusque-là,  et  nous  avons  pu  réaliser  ces  hauts-fourneaux^ 
ces  fabrications  chimiques  colossales,  indispensables  pour  la  construc- 
tion des  chemins  de  fer,  des  navires,  des  blindages,  des  armes  de 
guerre,  des  ponts,  des  édifices  et  des  machines  de  tout  genre.  En  mênie 
temps,  l'analyse  exacte  des  produits  et  l'emploi  ménagé  des  actions 
oxydantes  ou  réductrices,  exercées  par  les  gaz,  a  permis  de  pHrilier  la 
fonte  et  de  communique!*  au  fer  et  à  Tacier,  d'une  façon  économique, 
Jes  qualités  réclamées  par  les  nouvelles  applications.  Alors,  ont  apparu 
des  métaux  nouveaux,  le  sodium,  le  magnésium,  Taluminium  dont  les 
emplois  augmentent  tous  les  jours. 

Un  autre  ordre  de  progrès  a  été  accompli,  surtout  depuis  moins  d'un 
demi-siècle,  comme  conséquense  du  rapide  développement  de  la  Ghinnie. 
Au  siècle  dernier,  on  se  bornait  à  extraire  des  plantes  les  principes  immé- 
diats qu'elles  renfermaient  :  la  Chimie  nouvelle  des  successeurs  de 
Lavoisier  alla  plus  loin  :  elle  trouva  les  procédés  en  vertu  desquels 
l'emploi  systématique  des  acides  et  des  alcalis  permet  d'extraire  les 
alcaloïdes  végétaux,  dont  le  rôle  est  si  grand  en  thérapeutique. 

Cependant,  les  méthodes  nouvelles  déduites  des  découvertes  scien- 
tifiques de  notre  époque  sont  en  train  de  changer  tout  cela,  par  un 
progrès  immense  qui  surpasse  les  fabrications  accomplies  par  la  nature 
vivante  ;  je  veux  parler  de  la  synthèse  des  composés  organiques.  A 
peine,  entrevue  il  y  a  cinquante  ans,  elle  a  acquis  en  peu  d'années  ses 
points  de  départ  fondamentaux  :  synthèses  totales  par  les  éléments, 
telles  que  celles  de  l'acétylène,  de  l'éthylène,  du  formène,  les  plus 
simples  des  carbures  d'hydrogène;  puis  par  les  condensations  succes- 
sives de  ces  premiers  composés,  synthèses  de  la  benzine,  des  carbures 
pyrogénés,  bref,  de  tous  les  carbures  d'hydrogène.  Ce  ne  sont  là,  je  le 
répète,  que  des  points  de  départ,  à  partir  desquels  nous  avons  réalisé 
aussitôt  la  synthèse  totale  par  les  éléments  des  alcools  éthylique,  mé- 
thylîque  et  d'une  multitude  d'autres;  puis,  comme  conséquence  ulté- 
rieure, la  synthèse  de  leurs  dérivés,  conséquence  réalisée  en  fait  pour 
les  corps  gras  et  les  sucres,  et  qui  s'étend  en  principe  à  tous  les  com- 
posés organiques.  En  suivant  cette  voie,  guidée  à  la  fois  par  les  expé- 
riences rationnelles  et  par  les  méthodes  générales  que  ces  expériences 
ont  démontrées,  la  synthèse  a  procédé  de  nos  jours  à  pas  de  géant. 

Citons  tout  d'abord  la  fabrication  des'  matières  colorantes  artifi- 
cielles, dérivées  du  goudron  de  houille,  infiniment  plus  variées  et 
souvent  plus  belles  que  les  matières  colorantes  tirées  de's  végétaux. 
Les  parfums  ont  suivi  et  les  agents  thérapeutiques.  Est-il  nécessaire  de 
parler  longuement  des  découvertes  relatives  aux  matières  explosibles 
et  des  théories  qui  ont  substitué  dans  cet  ordre,  comme  dans  les  autres, 
à  un  empirisme  aveugle,  des  notions  directrices  rigoureuses?  Peut-on 
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oublier  les  înduslries  chimiques  relatives  à  réclairage  :  gaz  de  la 
houille,  pélroles  distillés,  acétylène  ?  Je  ne  saurais  prétendre  épuiser 
ces  énumérations.  Dans  tous  les  ordres,  la  synthèse  a  ouvert  une 
carrière  sans  limite  devant  les  applications  de  nos  théories  chimiques 
les  plus  délicates  et  les  plus  subtiles. 

Cependant,  Messieurs,  la  science  ne  s'arrête  jamais.  Derrière  chaque 
progrès  accompli,  il  ne  tarde  guère  à  s'en  élever  do  nouveaux,  qui  le 
surpassent,  sans  le  contredire  d'ailleurs.  Au-dessus  et  au-delà'  des 
théories  qui  ont  présidé  à  la  Chimie  générale  et  à  ses  applications 
industrielles  pendant  trois  quarts  de  siècle,  ont  apparu  des  idées  plus 
profondes  sur  les  sources  de  toute  énergie  et,  spécialement,  sur  celles 
des  énergies  chimiques  :  tel  a  été  le  fruit  de  la  découverte  des  principes 
abstraits  qui  président  à  la  transformation  générale  de  toutes  les 
forces  naturelles,  les  unes  dans  les  autres.  Le  développement  même 
de  ces  idées  et  de  leurs  conséquences  se  poursuit  aujourd'hui  sans 
relâche  :  elles  ont  commencé  à  avoir  et  elles  auront,  dans  un  avenir 
prochain,  les  conséquences  les  plus  graves  et  les  plus  étendues  poui; 
toutes  les  industries  où  interviennent  les  lois  mécaniques,  physi^ques 
et  chimiques;  car  elles  révolutionnent  toutes  les  méthodes. 

C'est  ce  qu'il  me  restaà  montrer;  il  s'agit  des  problèmes  les  plus 
urgents  et  des  progrès  les  plus  actuels,  je  veux  dire  les  plus  impor- 
tants peut-être  parmi  ceux  qui  caractérisent  l'Exposition  universelle 
de  1900.  [Applaudissements). 


III 


Jusqu'à  ces  derniers  temps,  les  chimistes  avaient  été  surtout  dirigés 
dans  la  recherche  de  leurs  procédés  par  les  relations  de  poids  et  de 
fonctions,  aidés  de  notions  vagues  sur  ce  que  l'on  appelait  le  jeu  des 
affinités.  Or,  ces  notions  ont  acquis  une  précision  soudaine  et  une 
prépondérance  directrice,  par  Tintervenlion  de  la  Thermochimie  et 
des  théories  relatives  à  l'équivalence  et  à  la  transformation  des  forces. 

La  Thermochimie,  en  efTet,  fournit  la  mesure  exacte  des  travaux 
accomphs  dans  toute  réaction  chimique^  ce  qui  conduit  à  calculera 
priori  l'efTort  nécessaire  pour  exécuter  cette  réaction.  Il  ne  suflit  plus 
de  connaître,  comme  on  l'a  trop  souvent  supposé,  la  nature  et  la  dis- 
tribution des  atomes  :  il  faut  encore  déterminer  les  énergies  mises  en 
jeu  pour  en  modifier  la  répartition,  énergies  totales  et  énergies  libres. 
S'agit- il  d'un  cgmposé  formé  avec  développement  d'énergie,  et  par 
l'action  directe  des  éléments,  il  suffira,  pour  l'obtenir,  de  réaliser  les 
conditions  (^terminantes  de  cette  réaction,  ce  qui  est,  en  principe  du 
moins,  facile.  Tel  est  le  cas  de  la  fabrication  de  l'acide  sulfurique,  par 
les  réactions  successives  ou  simultanées  du  soufre,  de  l'oxygène  et  de 
l'eau.  Dans  d'autres  cas,  le  problème  est  plus  compliqué  et  avait  été 
tout  d'abord  réputé  inaccessible  :  telles  sont  la  synthèse  de  l'acétylène 
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et  des  carbures  d'hydrogène  par  les  élémenls,  et,  plus  généralement^ 
la  formation  des  composés  organiques  au  moyen  de  leurs  générateurs 
naturels,  Teau  et  Tacide  carbonique.  La  difficulté,  longtemps  incom- 
prise, de  la  formation  de  semblables  composés,  résultait  de  la  néces- 
sité d'une  absorption  de  chaleur,  c'est-à-dire  de  la  consommation 
d'une  énergie  étrangère  au  système. 

Tels  sont  les  deux  cas  fondamentaux  contraires  qui  se  manifestent 
dans  les  combinaisons,  à  Tusine  comme  aujaboratoire.  Or,  la  plupart 
des  transformations  chimiques  participent  à  la  fois  de  ces  deux  cas  ; 
je  veux  dire  qu'elles  résultent  d'une  succession  convenablement  réglée 
de  réactions  de  signe  thermique  tantôt  positif,  tantôt  négatif.  Pour  se 
dégager  d'un  empirismme  aveugle,  il  est  dès  lors  indispensable  de 
connaître  la  grandeur  et  le  signe  des  travaux  moléculaires  mis  en  jeu 
dans  ces  diverses  réactions,  travaux  mesurés  par  la  Thermochimie.  Les 
énergies  qui  y  président  peuvent  être,  d'ailleurs,  d'origines  fort 
diverôes.  Ici  interviennent  les  principes  généraux  qui  règlent  l'équi- 
valent et  la  transformation  des  forces  :  énergies  soit  purement  méca- 
nique de  tous  ordres  ;  soit  empruntées  à  la  chaleur,  à  réiectricité,  à 
la  lumière;  soit,  enfin,  énergies  chimiques,  empruntées  au  concours 
des  autres  réactions  chimiques  simultanées.  Ce  dernier  emprunt  s'ac- 
complit tanfôt  directement,  tantôt  par  la  voie  des  doubles  décomposi- 
tions, dont  Tefficacité  est  réglée  et  se  calcule  a  priori  par  la  Thernao- 
chimie. 

Les  énergies  fournies  par  lés  agents  impondérables  doivent  attirer 
surtout  notre  attention,  d'abord  parce  que  la  chaleur  a  été  de  tout 
temps  l'un  des  grands  facteurs  en  Chimie,  et  parce  que  notre  époque 
a  fait  apparaître  dans  la  science  et  dans  l'industrie  tout  un  ensemble 
de  méthodes  d'un  ordre  spécial,  par  l'intervention  de  l'électricité,  le 
grand  agent  de  la  transformation  et  du  transport  des  énergies  méca- 
niqutes,  physiques  et  chimiques  de  toute  nature.  . 

C'est  ainsi  que  l'emploi  du  chai43on  et  delà  houille,  les  vieux  géné- 
rateurs chimiques  de  l'énergie,  en  raison  de  la  chaleur  dégagée  par 
leur  union  avec  l'oxygène  de  l'air,  cet  emploi,  dis-je,  tend  à  être  rem- 
placé aujourd'hui  par  celui  des  chutes  d'eau,  génératrices  d'énergie 
purement  mécanique.  Or,  le  charbon  et  la  houille  sont  en  quantités 
limitées  et  épuisables;  tandis  que  les  chutes  d'eau  ne  le  sont  pas, 
parce  qu'elles  dérivent  d'une  énergie  empruntée  au  soleil,  énergie  dont 
la  race  humaine  ne  verra  jamais  l'épuisement. 

Le  pouvoir  producteur  des  industries  cesse  dès  lors  d'être  une  pré- 
rogative réservée  aux  contrées  riches  en  charbon  de  terre.  Aujour- 
d'hui, c'est  l'instruction  scientifique  des  peuples,  plutôt  que  leur  situa- 
tion fortuite,  qui  tend  à  leur  assurer  la  prépondérance  dans  les  luttes 
pacifiques  de  la  civilisation. 

L'avenir  nous  réserve,  sans  doute,  bien  d'autres  surprises  à  cet 
égard  :  je  veux  dire  bien  d'autres  formes  d'-utilisation  des  énergies 
inépuisables  et  universelles,  qui  peuvent  être  empruntées    soit  à  la 
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chaleur  solaire,  soit  à  )a  chiileup  centrale  de  la  terre.  De  là,  résultera 
UQ  déplacement  immense  et  déjà  commencé  des  centres  industriels  a 
la  surface  du  globe. 

L'électricité  nous  apporte  les  procédés  les  plus  convenables  et  les 
plus  efficaces,  tant  pour  transformer  les  énergies  chimiques  en  chaleur 
et  en  lumière,  que  pour  en  faire  les  agents  de  nouveaux  changements 
chimiques.  C'est  ainsi  que  la  découverte  de  la  pile  voltaïque,  résultat 
direct  dft  la  mise  en  jeu  de  certaines  réactions  chimiques,  avait  conduit 
Davy  à  isoler  les  métaux  alcalins,  dès  le  commencement  de  ce  siècle, 
et  à  obtenir  la  lumière  de  l'arc  électrique.  Depuis,  l'emploi  de  Ja  pile 
avait  réalisé  les  belles  industries  de  la  galvanoplastie,  de  la  dorure, 
(le l'argenture,  de  la  nickelure,  de  la  ferrure  des  métaux.  Mais  ces 
premiers  progrès  ont  été  étrangement  dépassés  de  notre  temps,  comme 
le  montrent  les  nombreuses  fabrications  que  vous  exposez  cette  année. 
A  la  pile,  productrice  chimique  coûteuse  et  limitée  d'électricité,  une 
science  physique  plus  profonde  a  substitué  depuis  trente  ans  les  appa- 
reils électro-magnétiques,  où  l'électricité  est  engendrée  d'une  façon 
plus  économique  et  par  des  voies  pureme^nt  mécaniques,  c'est-à-dire 
au  moyen  de  moteurs  mus  soit  par  Taction  du  feu,  soit  par  l'action  des 
chutes  d'eau.  Les  quantités  d'électricité  ainsi  produites  sont  colos- 
sales; elles  peuvent  être  transformées,  à  leur  tour,  par  des  appareils 
convenables,  en  toutes  sortes  d'énergies  et  notamment  en  énergies 
chimiques,  soit  d'une  façon  directe,  ou  bien  indirectement  par  Tinter- 
médiaire  des  énergies  calorifiques,  reproduites  tout  d'abord  dans  le 
lour  électrique  par  l'électricité. 

La  mesure  même  de  l'énergie  utilisée  dans  les  transformations 
réciproques  des  actions  électriques  en  actions  chimiques  et  des  actions 
chimiques  en  actions  électriques  est  fournie  par  les  mesures  thermo- 
chimiques  :  en  électroiyse  particulièrement. 

Messieurs,  je  vous  prie  d'excuser  le  développement,  trop  long 
peut-être,  que  j'ai  dû  donner  à  ces  notions  un  peu  abstraites.  Si  je 
l'ai  fait,  c'est  que  l'application  de  ces  théories  scientifiques  a  produit 
un  merveilleux  ensemble  de  méthodes  nouvelles,  nées  d'hier  et  qui 
opèrent,  dans  les  industries  chimiques,  la  révolution  la  plus  inat- 
tendue. 

Par  voie  d'éleclrolyse  directe,  à  la  température  ordinaire,  la  pro- 
duction des  alcalis  et  des  acides  commence  à  ôlrja  réalisée  dans  les 
"sinesetà  faire  concurrence  à  ce  grand  système  d'industries,  organisé 
naguère  autour  de  la  production  de  la  soude  artificielle  et  qui  avait 
paru  pendant  si  longtemps  le  dernier  mot  de  la  science.  Une  lutte  s'est 
^"Çagée  à  cet  égard,  subordonnée  à  la  question  du  prix  de  revient,  et 
ilont  le  dernier  mot  restera  probablement  à  l'électricité.  L'électrolyse 
^es  dissolutions  fournit  encore  des  méthodes  d'oxydation  et  de  réduc- 
tion d'une  fécondité  inépuisable.  Dès  à  présent,  nous  préparons  ainsi 
<^o  grand  les  bypochlorites,  les  chlorates,  et,  permettez-moi  d'ajouter, 
ïes persulfates,  les  derniers  venus  et  non  les  moins  utiles. 
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L'éleclrolyse  des  chlorures  et  autres  sels  par  voie  sèche  n'a  pas  été 
moins  féconde.  Non  seulement  le  sodium  préparé  par  cette  voie  devien- 
dra peut-être  la  source  principale  de  la  soude  artificielle  ;  mais,  par 
Télectrolyse,  on  extrait  le  métal  de  Targile,  Talurainium,  à  des  prix  si 
bas  et  en  quantités  telles  qu'il  menace  de  remplacer  qu^ques-uns  des 
anciens  métaux  dans  leurs  applications  industrielles  les  plus  fruc- 
tueuses, l^e  four  électrique  est  devenu  aujourd'hui,  surtout  depuis  les 
travaux  de  M.  Moissan,  un  appareil  universel  pour  la  préparation  des 
métaux  regardés  autrefois  comme  irréductibles.  Le  carbure  de  cal- 
cium, obtenu  par  le  concours  du  four  électrique,  a  permis  de  préparer 
à  bas  prix  cet  acétylène  que  j'obtenais  si  péniblement  il  y  a  quarante 
ans  ;  il  fournit  aujourd'hui  Tune  des  lumières  les  plus  éclatantes  qui 
existent,  en  attendant  le  jour,  prochain  sans  doute,  où  Tacétylène, 
origine  la  plus  directe  des  synthèses  de  laboratoire,  prendra  la  même 
destination  dans  l'industrie  et  engendrera  d'une  façon  économique  la 
benzine,  l'acide  oxalique  et  peut-èlre  l'alcool.  {Applaudissements.) 


IV 

J'ai  parlé  jusqu'ici  de  Téleclrolyse  par  voie  sèche  et  par  voie 
humide,  maie  ce  ne  sont  pas  là  les  seules  formes  sous  lesquelles 
Télectricité  soit  appelée  à  jouer  un  rôle  en  Chimie  :  il  y  a  encore  la 
décharge  disruptive  (étincelle  ou  arc),  et  l'effluve  électrique.  A  Taclion 
de  l'étincelle  et  de  l'arc  se  rattachent  la  vieille  et  belle  synthèse  de 
Tacide  azotique  par  Gavendish  et,  dans  un  ordre  plfis  moderne,  la 
synthèse  de  l'acétylène  et  de  Tacide  cyanhydrique  par  leurs  éléments; 
Tare  est,  d'ailleurs,  Tagent  essentiel  du  four  électrique. 

Les  applications  de  Teffluve  ou  décharge  silencieuse  ont  été  jus- 
qu'ici plus  limitées  ;  dans  l'industrie,  elle  n'est  guère  employée  que 
pour  fabriquer  l'ozone,  substance  dont  les  applications  se  multiplient 
dans  l'ordre  hygiénique.  Mais  ce  n'est  là  qu'un  point  de  départ  ;  en 
effet,  les  réactions  de  l'effluve  ont  acquis  dans  l'ordre  purement  scien- 
tifique une  importance  et  une  étendue  qui  ne  tarderont  guère  sans 
doute  à  entrer  dans  la  pratique.  C'est  surtout  la  fîxation  universelle  de 
l'azote  libre  par  les  composés  organiques  qui  me  paraît  appelée  à  un 
grand  avenir.  Elle  est  si  intense,  si  facile,  accomplie  avec  une  consom- 
mation d'énergie  de  nature  à  être  si  bien  réglée  et  limitée,  que  l'effluve 
constituera  probablement  la  méthode  essentielle  pour  fixer  l'azote 
atmosphérique,  au  jour,  sant  doute  prochain,  où  l'art  des  laboratoires 
entrera  en  concurrence,  à  la  fois  avec  la  nature  végétale,  qui  fabrique 
les  composés  organiques  azotés,  et  avec  la  nature  minérale,  qui  four- 
nit aujourd'hui  les  azotates  à  l'industrie  et  à  l'agriculture.  Je  ne  veux 
pas  insister  davantage  sur  la  fixation  de  l'azote,  appelée  peut-être  à 
concourir  dans  un  avenir  plus  ou  moins  éloigné  à  la  fabrication  de 
toutes  pièces  de  ces  matières  alimentaires  que  l'homme  n'a  su  jusqu'ici 
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emprunter  qu'aux  êtres  vivants.  Ici,  comme  dans  tous  les  ordres,  la 
synthèse  chimique  suscite  des  espérances  illimitées.  Non  seulement 
elle  est  appelée  à  rivaliser  avec  la  production  insufiisante  ou  trop  coû- 
teuse des  composés  naturels,  comme  vous  le  montrez  avec  tant  d^éclat 
par  la  reproduction  de  l'aljzarine,  de  l'indigo,  des  parfums  naturels  et, 
dans  un  avenir  auquel  nous  touchons,  par  celle  des  alcaloïdes  théra- 
peutiques; non  seulement  la  synthèse  est  destinée  à  suppléer  à  Tépui- 
sement  de  tant  de  matières  premières  accumulées  dans  le  sein  delà 
terre  par  Tépargne  spontanée  des  siècles  et  que  l'industrie  consomme 
avec  une  rapidité  terrifiante  :  surtout  pour  les  peuples  dont  la  pros- 
périté est  fondée  sur  l'utilisation  de  ces  réserves  naturelles.  Mais  la 
synthèse,  par  un  développement  insoupçonné  autrefois  de  la  puis- 
sance créatrice  du  génie  scientifique;  la  synthèse  tire  chaque  jour  du 
ncant,  pour  le  plus  grand  bien  de  l'humanité  une  multitude  inépui- 
sable de  corps  nouveaux,  semblables  et  supérieurs  aux  produits  natu- 
rels. Mieux  que  la  magie  mystérieuse,  mieux  que  la  foi  antique,  la 
Science  moderne  soulève  les  montagnes  et  réalise  les  rt'ves  et  les 
miracles.  [Applaudissements.) 

Elle  crée  sans  cesse  des  ric^iesscs  qui  n'ont  été  ravies  à  personne 
par  la  force  ou  la  ruse  ;  elle  tend  ainsi  au  nivellement  des  fortunes,  par 
raccroissement  universel  des  capitaux  ;  au  nivellemedt  des  intelligences 
par  la  publication  incessante,  libérale  et  désintéressée,  des  découvertes 
des  savants,  et  surtout  par  Télévation  générale  de  Tinstruction  ouverte 
et  fournie  à  tous  les  travailleurs.  La  haine  entre  hommes,  peuples  et 
individus,  est  née  de  l'ignorance  et  de  Tégoïsme  ;  or,  la  Science  s'ef- 
force sans  relâche  de  les  diminuer,  parce  qu'elle  n'appartient  ni  à  une 
personnalité  privée,  ni  à  une  nation  particulière.  Elle  nous  enseigne 
<jue  tous  les  citoyens  d'une  même  patrie,  tous  les  peuples  civilisés  du 
monde  sont  solidaires.  La  Science  n^a  pas  de  nationalité  ;  elle  est  aussi 
bien  allemande,  anglaise,  italienne,  russe,  ou  japonaise  que  française. 
Elle  progresse  par  les  petites  nations  aussi  bien  que  par  les  grandes  ; 
chacune  apporte  son  concours  à  l'œuvre  commune.  C'est  pourquoi,  je 
le  répète,  tous  les  peuples  civilisés  sont  solidaires  ;  toute  perte  éprou- 
vée ou  infligée  à  l'un  d'eux  est  une  perte  pour  l'ensemble  de  l'huma- 
nité :  perle  à  la  fois  matérielle,  par  la  destruction  stérile  des  valeurs 
existantes,  et  perte  morale,  par  rafFaiblissement  du  lien  nécessaire 
qui  rattache  les  hommes  les  uns  aux  autres.  Quand  ces  véi'ités  seront 
enseignées  par  tous  et  auront  pénétré  les  esprits  dans  les  couches 
sociales  les  plus  élevées  des  aristocraties,  aussi  bien  que  dans  les 
couches  populaii*es  les  plus  profondes  des  démocraties,  on  aura  com- 
pris que  la  véritable  loi  des  intérêts  humains  n'est  pas  une  loi  de  lutte 
etd'égoïsme,  mais  une  foi  d'amour.  Voilà  comment  la  science  qui  nous 
réunît  aujourd'hui  dans  cette  enceinte  proclame  comme  le  but  final  de 
ses  enseignements  la  solidarité  et  la  fraternité  universelles  !  [Applau- 
dissements  pro  longés .  ) 


—  16  — 

Compte  rendu  de  M.  F.  Dupont 

*  Secrétaire  général. 

* 

Messieurs, 

C'est  pour  la  deuxième  fois,  depuis  qu'il  a  été  fondé,  que  la  Ville  de- 
Paris  a  l'honneur  de  recevoir  dans  ses  murs  le  Congrès  International  dô- 
Chimie  appliquée.  Celui  de  1896,  que  la  plupart  d'entre  vous  se  rai>- 
pellent  encore,  fut  organisé  par  l'Association  des  Chimistes  de  sucre— 
rie  et  de  distillerie.  L'organisation  de  celui  qui  s'ouvre  aujourd'hui  a 
été  confiée  par  le  111°  Congrès  de  Vienne,  et  à  l'Association  des  CLinaia- 
tes,  et  à  une  Commission  spéciale  composée  du  : 

MM.  Berthelot,  président  d'honneur,  dont  nous  regrettons  l'absence 
forcée  et  auquel  nous  adressons  nos  vœux  de  prompt  rétablissement^ 
H.  Moissan,  président  eilectif; 

E.  Durin,  vice-président; 

F.  Dupont,  secrétaire  général; 
Dehérain,  Gallois,  Lindet  et  Pellet. 

C'est  de  leur  collaboration  féconde  qu'est  sorti  ce  Congres  dont  noii^- 
9'aluons  l'ouverture,  et  dont  les  travaux,  nous  l'espérons,  seront  dignes- 
do  ses  aines. 

Grâce  au  dévouement,  à  l'autorité  et  au  preslige  nos  chers  et  illus- 
tres présidents,  nous  avons  partout  rencontré  l'accueil  le  plus  enr^^ 
pressé  et  les  témoignages  de  sympathie  les  plus  précieux  de  la  part  dij^- 
Gouvernement,  de  la  Ville  de  Paris,  deTadministratibn  de  TKxposition^ 
de  la  Commission  supérieure  des  Congrès  et  de  son  dévoué  délégué 
principal,  M.  Gariel,  de  nos  savants  et  de  nos  industriels  les  plus  dis^ 
lingues,   tant  à  Paris 'que  dans  les  départements.   Nous  avons  ainsi ^ 
formé,  tout  d'abord,  un  Comité  de  patronage  composé  des  savants  les 
plus  éminents  de  llnstitut,  des  professeurs  de  nos  hautes  Écoles,  des 
membres  du  Parlement  qui  s'intéressent  aux  questions  chimiques,  el 
des  grands  industriels  qui  dans  leurs  usines  mettent  en  œuvre  les 
procédés  créés  par  la  chimie.   Puis,   dans   chaque  centre  important^ 
Lyon,  Marseille,  Lille,  Nancy,  Bordeaux,  Rouen,  Dijon,  etc.,  nous  avons 
fait  appel  aux  professeurs  de  sciences,  aux  chimistes  qui  se  sont  grou- 
pés en  comités  régionaux  et  ont,  aulour  d'eux,   fait  connaître  nolro 
œuvre  et  recruté  des  adhérents.  Qu'il  me  soit  permis  de  remercier  tout. 
spécialement  de  leur  zèle  et  de  leur  dévouement:  MM.  Gayon,  Vigou- 
roux,  à  Bordeaux;  Genvresse,  à  Besançon  ;  Pigeon,  à  Dijon;  Cazeneuve^ 
à  Lyon;  de  Forcrand,  à  Monlpellier  ;  Petit,  a  Nancy,  et  les  Sociétés  in~ 
dustrielles  de  Rouen  et  d'Amiens. 

A  l'étranger,  nous  avons  également  rencontré  partout  le  plusgran<i 
empressement  à  seconder  nos  efforts.  Des  Comités  d'organisation  et  de 
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patronage  se  sont,  à  noire  demande,  constitués  dans  chaqua  pays,  et 
neus  ont. puissamment  aidés  à  faire  connaître  le  Congrès  et  à  recruter 
des  adhérents.  Ces  Comités,  comme  vous  avez  pu  le  voir  par  les  pro- 
grammes que  vous  avez  reçus,  comprenaient  les  noms  des  plus  illustres 
el  les  plus  hautement  estimés.  Qu'il  me  suffise  de  rappeler  ceux  de 
MM.  Emile  Fischer,  A.  Herzfeld,  Maerker,  Landolt,  Krcy,  von  Llppmann, 
Claassen,  pour  T Allemagne; 

Bauer,  von  Perger,  Joseph-Maria  Eder,  Ernest  Ludwig,  Meissl, 
Schwackoefer,  Zenger,  Preis,  Setlik,  Strohmer,  Léo  Licbermann,  pour 
l'Autriche-Hongrie; 

De  Koninck,  Solvay,  Crismer,  Lucion,  van  Laer,  Sachs,  Vauters, 
pour  la  Belgique; 

Kjeldahl,  Soerensen^  pour  le  Danemark  ; 

Doremus,  Wiley,  Ghandler,  Clarke,  Rising,  pour  les  États-Unis; 

Paterno,  Piutti,  Nasini,  Yillavecchia,  Ciamician,  Gabba,  Menozzi, 
Oddo,  Cannizaro,  pour  ritalie  ; 

Mendeleef,  de  Regel,  Tavildarojf,  Menschoutkin,  Runge,  pour  la 
Russie: 

Ghandler,  Gordon  Sa'amon,  Cresswell,  pour  l'Angleterre; 

LuDge,  Bœniger,  Brunner,  Chuard,  Graebe,  Guye,  Landolt,  Neher, 
Pictet,  Reverdin,  Lang,  pour  la  Suisse; 

Istrati,  Saligny,  Mivovici,  Butureano,  pour  la  Roumanie; 

Fereira  da  Silva,  de  Souza  Gomez,  Lepierre,  pour  le  Portugal; 

Wefers-Betlîng,  Alberda  vçin  Ekenstein,  Lobry  de  Bruyn,  pour  la 
Hollande  ; 

Prinsen-Geerligs,  Kobus,  Boot,  pour  Java; 

Chrislomanos,  Dambergis,  Argyropoulôs,  Zenghclis,  pour  la  Grèce; 

René  Guérin,  pour  le  Guatemala; 

Ventre-Pacha,  Pappel,  pour  l'Egypte  ; 

Viocenle  de  Laftittc,  Pinerua,  Otero,  pour  l'Espagne,  etc.,  etc. 

Grâce  à  ces  précieux  concours,  à  ces  illustres  patronages,  les  adhé- 
sions nous  sont  arrivées  nombreuses,  et  Ton  peut  dire  qu'elles  com- 
prennent les  noms  le.s  plus  qualifiés  et  les  plus  justement  estimés  dans 
la  science  et  rindustric. 

Le  nombre  des  membres  du  Congrès  dépasse  1.750,  et  la  liste  n'est 
pas  close,  et  chaque  jour  nous  apporte  encore  de  nouvelles  adhésions. 

Les  membres  inscrits  se  répartissent  ainsi  : 


France 1.049 

Belgique  . 105 


Autriche 


Allemagne 


Ëlats-Unis  d'Amérique . 

Suisse 

Italie .    . 

Russie      


85 
80 
75 
67 
59 
49 


Egypte.  . 
Portugal. . 
Angleterre 
Chili.  .  . 
Pays-Bas. 
Espagne  . 
Roumanie 
Ile  Maurice 


28 
24 
22 
19 
14 
IJ 
10 
9 


o 
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Daaemaxk ,. 

Suéde  fit  Norvège  .    .    .   » 

Java • 

Cuba. 

Pérou  

Grèco    

Brésil 

République  Argenlinc.    i 
Tunisie 


6 
6 
5 
4 
4 

3 
3 

a 


Guatemala  ........  ^ 

Luxembourg 2 

Turquie 2 

Japoa 2 

Au&iraJie  .   .  ^    .    .    .   .  .  1 

Serbie 1 

Mexique 1 

Indes  Anglaises 1 


Soit  au  tolal  1.751^  doat  1,049  pour  la  France  et  702  potir  Les  autres 

pays. 

C'est  là,  Messieurs,  un  résultai  remarquable  qui  n'avait  pas  eiucore 
été  atteint  dans  les  Gongrès  précééenis. 

Mais  si  Toni  coYiaidÀire  le  nombre  des  chimiste»  et  des  industriels 
qu'un  Congrès  comme  le  nôtre  peut  intéresser,  et  auquel  il  peut  être 
utile,  on  ne  peut  que  déplorer  Tindifférence  de  nos  collégu;es.  Ce  n'est 
pas  1.750  noms  qui  devraient  élre  inscrits  sur  nos  listes,  mais  bien 
plusieurs  milliers^  Néanmoins,  c'est  déjà  un  progrès  réel  et  sensible  ; 
espéron»  que  dans  dl&ux  ans  le  chiâ&*e  de  2,000  sera  dépassé. 

Les  1,751  se  répartissent  de  la:  manière  suivante  dans  chacune  des 
10  sections  du  Congrès: 


Section  1    .    .    . 

32H 

membres 

:     Section  Vl.   . 

262  meqnbres 

—     Il  .    .    . 

ti-20 

— - 

— 

VU  .    . 

157        — 

—     111.    .   . 

lil 

— 

— 

VIII. 

229        — 

—    IV.    .    . 

i9d 

— 

— 

L\..    . 

76        — 

—     V  .    .    . 

3i9 

m^fm 

—— 

\ 

129»        — 

La  plupart  des  gouvernements  ont  bien  voulu  se  faire  représenter 
au  Congrès  par  les  délégués  officiels  chargés  de  suivre  nos  travaux. 
De  même,  un  grand  nombre  de  Sociétés  savantes  nous  ont  aussi  envoyé 
des  représentants,  et  c'est  un  grand  honneur  pour  nous,  que  de  saluer 
et  de  remercier  ici  publiquement  les  plus  grands  noms  de  l'a  science 
et  de  rindustrie  dû  tous  les  pays,  dont  la  présence  dans  cette  enceinte 
est  une  preuve  de  l'importance  de  ce  Congrès,  et  constitue  pour  notre 
Comité  d'organisation  la  plus  précieuse  récompense  que  nous  puis- 
sions ambitionner. 

Messieurs,  au  nom  de  notre  Comité  d'organisation,  j'adresse  un 
salut  cordial  de  bienvenue  à  tous  nos  hôtes  français  et  étrangers,  et  je 
les  remercie  d'avoir  bien  voulu  venir  à.  ce  Congrès.  (Applaudisse^ 
ment  s.) 

M.  Dopont  donne  ensuite  lecture  de  la  liste  des  délégués  officiels 
d,es  différents  Gouvernements  et  des  Sociétés  savantes  des  différents 
pays . 
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Délégués  officiels  des  Gouvernements 


France 

Ministère  des  Finances:  M.  de  Luyaes,  chef  du  service  des  labora- 
toires du  Ministère  des  Finances. 

Ministère  de  C Agriculture  :  MM.  P. -P.  Dehérain,  Membre  de  Tlns- 
(itul,  professeur  à  l'École  nationale  d'agriculture  de  Grignon  et  au 
Muséum  d'Histoire  Naturelle. 

M.  L.  Lindet,  professeur  .à  Flnstitut  national  agronomique. 

M.  Séguin,  directeur  de  TËcole  nationale  d*agriculture  de  Rennes. 

Ministère  de  la  Guerre  :  M.  Hargueyrol,  sous-ingénieur  des  Poudres 
et  Salpêtres. 

M.  Balland,  pharmacien  principal  de  l'armée. 

M.Georges,  pharmacien-major  de  V^  classe,  professeur  à  TËcole 
d'application  du  service  de  santé  militaire  du  Val-de-Gràce. 

Miniàlère  de  l* Instruction  Publique  et  des  Beaux-Arts  :  M.  Troost, 
membre  de  Tlnstitut,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Paris. 

Ministère  du  Commerce^  de  ^Industrie,  des  Postes  et  Télégraphes  : 
M.  Alfred  Riche,  membre  de  l'Académie  de  médecine,  professeur 
honoraire  à  TÉcole  supérieure  de  pharmacie,  directeur  des  essais  delà 
Monnaie  et  du  laboratoire  des  expertises. 

Mini  1ère  de  la  Marine:  M.  Tailiotte,  pharmacien  principal  de  la 
njarino. 

Ministère  des  Colonies:  M.  Pottier,  pharmacien  principal  de  !'•  classe 
au  corps  de  santé  des  colonies. 

Ministère  de  r Intérieur  :  M,  BoTias,  auditeur  au  comité  consultatif 
d'hygiène  publique  de  France. 

M.  le  D*^  Ogier,  membre  du  Gdmité  consultatif  d'hygiène  publique 
de  France. 

Ministci^e  des  Travaux  Publics:  M.  Lemoine,  ingénieur  en  chef  des 
Ponts  et  Oiaussées. 

M.  Chesneau,  ingénieur  en  chef  des  Mines. 

Tunisie  * 

M.  Bertainchand,  directeur  du  laboratoire  agricole  de  la  Régence, 
a  lunis. 

m 

Autriche 

M.  le  D*"  E.  Ludwig,  conseiller  aulique,  professeur  à  TUniversité  de 
Vienne'.  Délégué. du  Ministère  de  Tlntérieur. 

M.  Frédéric  Strobmer,  conseiller  du  Gouvernement,  directeur  de 
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la  station  d'essais  de  la  Société  centrale  pour  Tinduslrie  d«  sucre,  i8, 
Elisabethstrasse,  Wien-I.  Délégué  du  Ministère  du  Commerce. 


Belgique 

M.  J.-R.  André,  inspecteur  général  au  Ministère  de  TAgriculture  ot 
des  Travaux  publics,  Bruxelles,  délégué  au  Ministère  de  rAgriculture. 

M.  F.  Sachs,  ingénieur-chimiste  à  Bruxelles,  délégué  du  Ministère 
de  TAgriculture. 

M.  Jules  Vauteï*8,  secrétaire-général  de  l'Association  belge  des  chi- 
mistes, délégué  du  même  Ministère. 

M.  Bruylants,  professeur  àTUniversité  de  Liège,  délégué  du  Minis- 
tère des  Finances. 

M.  A.  Jorissen,  professeur  à  l'Université  de  Liège. 
M.  Krutwig,  professeur  à  TUniversité  de  Liège,  délégué  du  Minis- 
tère derintérieuretderinstruction  publique. 

M.  Hasson,  directeur  des  laboratoires  de  TËtat,  à  Gembloux. 
M.  Guchez,  inspecteur  général  des  explosifs,  à  Bruxelles. 


Bulgarie 

M.  Vasile  AthanasBOw,  commissaire  général  adjoint  de  la  Bulgarie 
près  TExposition  universelle. 


Danemark 

M.  S.-P.-L.  Sœrensen,  chimiste  de  TArsenal  maritime  danois,  pro- 
fesseur à  l'Ecole  polytechnique,  à  Copenhague. 

M.  Emile  Petersen,  professeur  à  TUniversité  de  Copenhague,  con 
seiller  en  chimie  de  Tarlillerie  danoise,  délégué  de  Tartillerie  danoise 

M.  Steenberg,  professeur  de  chimie  technique  à  FÉcole  polytech- 
nique de  Copenhague. 


EGYPTE 

M.  Ventre-Pacha,  délégué  de  S.  A.  le  Khédive. 

Espagne 

M.  Vincent  de  Laffltte,  docteur  ès-sciences,  Madrid. 
M.  Hermenegildo  Corria  y  Royan. 
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États-Unis  d'Amérique 

M.  le  D*"  H.-W.  Wiley,  chimiste  en  chef  du  département  de  l'agri- 
cuUure,  à  Washington. 

M.  le  D*"  W.-Mc.  Hurtrie,  président  de  TAmerican  Ch'emicalSociely, 
à  New-York. 

M.  le  professeur  C.-F.  Chandier,  Columbian  Collège,  N.-Y.,  prési- 
dent de  la  Society  of  Chemical  Induslry. 

M.  le  professeur  Charles  E.  Munrœ,  Columbian  University,  à  Was- 
hington. 

M.  le  professeur  Franck  W.  Clarke,  chief  chemist  U.  S.  Geological 
Sirrvey,  à  Washington. 

M.  le  D/  Charles  Avery  Doremus,  prof.,  Collège  of  the  City  of  New- 
York. 

Délégué  spécial  du  ministère  de  TAgricullure  :  M.  le  D""  H.  W.  Wiley. 
Délégué  spécial  de  l'État  de  Pensylvanie  :  M.  Rising. 
M.  A.  de  Scleweinitz. 
M.  J.  M.  Crafts. 


GUATE.MALA 

M.  René  Guérin,  directeur  du  Laboratoire  central  du  Guatemala. 

M.  Georges  Guéroult,  chimiste-expert  au  Laboratoire  municipal  de 
Paris,  en  mission  au  Guatemala. 


Hongrie 

M.  le  D**  Léo  Liebermann,  directeur  de  rinstitut  de  chimie  du 
ministère  de  Fagriculture,  à  Budapest. 

M.  le  D' Thomas  Kossutany,  professeur  à  TAcadémie  d'agriculture 
à  Magyar  Ovar. 

M.  Alfred  Erolopp,  professeur  adjoint  à  TAcadémie  d'agriculture, 
à  Magyar  Ovar. 


Italie 


Ministère  de  VlnstrucUon  publique  :  M.  le  D*"  Piutti)  professeur  k 
rtniversilé  de  Naples. 

Ministère  de  V Agriculture  :  M.  le  sénateur  professeur  Emmanuel 
Paterno. 
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Grèce 


M.  A.  Cristomanos,  professeur  de  chimie  à  TUniversilé  d'Athènes. 

M.  Constantin  Zenghelis,  professeur  de  chimie  et  de  métallurgio 
à  l'École  polytechnique  et  à  l'Université  d'Athènes. 

M.  Timoléon  Argyropoulos,  professeur  de  phusique  à  l'Universilé 
d'Alhènes. 

MA.  Dambergis,  professeur  àTUniversité  d'Athènes. 


Mexique 

M.  Fernando  Ferrari  Ferez,  professeur  de  technologie  agricole  à 
l'École  nationale  d'agriculture  de  Mexico. 

M.  Jose-C.   Segura,  directeur  et  professeur  de  l'École  nationale 
d'agriculture  de  Mexico. 

M  Francisco  Rio  dolaLoza,  chef  de  la  section  de  chimie,  à  Tins- 
tilut  national  de  médecine  de  Mexico. 

M.  Manuel-L.  Stampa,  chimiste  à  Mexico. 


Pérou 


M.  Paulet  E.  Pedro,  39,  rue  Monge,  Paris. 


Roumanie 

M.  le  D"^  S.  Minovici,  chimiste  légiste,  professeur  à  rUniversité  d<? 
Bucarest.  Ministère  de  la  Justice. 

M.  leD'V.-C.  Butureanu,  professeur  de  chimie  à  l'Université  de 
Jassy.  Ministère  de  rintérîeur. 


Russie 


M.  Mendeleef,  professeur  à  l'Université  de  Saint- Pélersbourg. 
M.  N.-S.  Kournakow,  professeur  de  chimie  àl'lnslilutdes  Mines  de 
l'Impératrice  Catherine  II,  à  Saint-Pétersbourg. 

M.  Konovaloff,  conseiller  d'État,  professeur  de  Tlnstitut  des  Mines. 

M.  Schrœder,  professeur  de  l'Institut  des  Mines. 

M.  Tavildaroff,  professeur  à  l'Inslitut  polytechnique  de  Schonkow. 
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Suisse 

M.  le  D'  E.  Chuard,  professeur  de  chimie  à  l'Université,  et  chef  de 
la  station  de  chimie  agricole  à  TUniversité  de  Lausanne. 

M.  le  D'  A.  Landolt,  président  de  la  Société  Suisse  des  Industries 
chimiques,  à  Zofîngue. 

M.  le  D'  E.  Lang,  chimiste  en  chef  de  laKégie  Fédérale  des  alcools, 
à  Berne. 

M.  le  D*"  Lunge,  professeur  à  TËcole  polyt6ch:Q(iq>ue  Fééérale  de 
Zurich. 

Suède 
M.  ViJ^orgii, professeur  à  TËcok  supérieure  technique  de  Slokholm. 


Norvège 


M.  Krefting,  ingénieur. 


Délégués  des  Sociétés  Savantes  et  Techniques 

France 

• 

Académie  des  Sciences  de  Paris  :  MM.  Txoost  et  A.  Carnet. 

Société  chimique  de  Paris  :  M.  Eugel. 

Association  des  Chimistes  de  sucrerie  et  de  distillerie  de  France  et 
des  Colonies  :  MM.  les  Membres  du  Bureau. 

Association  française  pour  Tavancement  des  Sciences  :  M.  Lindet. 

Académie    de  médecine  :   M.   le  D^  Hanriot,  professeur  agrégé, 
meaibre  de  TAcadémie. 

Faculté  des  Sciences  do  Lille:  M.  Buisine. 

Société  de  Biologie  :  MM.  les  D'*  Hanriot  ;  Desgrez,  professeur  à  la 
Faculté  de  médecine  de  Paris. 

Société  française  d'Hygiène  :  MM.  Jean  Ferdinand,  chef  du  labora- 
toire de  la  Société  ;  Jean  Bruhat/  secrétaire. 

Société  des  Ingénieurs  civils  de  France:  MM.  Ch.  Gallois,  P.  Jan- 
netaz,  Jules  Garçon. 

Société  des  Ingénieurs  coloniaux  :  M.  Casalonga^  ingénieur-conseil, 
Paris. 

Société  de  Pharmacie  de  Paris:  M.  le  D'^  Patein,  pharmacien  en  chef 
de  l'Hôpital  Lariboisière. 
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Sociëlé  française  de  Physique  :  M.  Le  Chatelier,  professeur  au 
Collège  de  France. 

Conapagnie  des  Chemins  de  Fer  de  rOuest  :  M.  R.  Guilbert,  chef- 
adjoint  du  laboratoire  de  la  Compagnie. 

Société  industrielle  du  Nord  de  la  France  :  M.  Verbièse,  chimiste  à 

Lille. 

Société  de  Photographie. 

Chambre  de  Comnierce  de  Lyon. 

Chambre  de  Commerce  de  Paris  :  M.  Suillot. 

Chambre  de  Commerce  de  Bordeaux. 

'Association  des  Anciens  Élèves  de  M.  Fremy:  M.  Barthélémy,  pré- 
sident. 

Association  amicale  des  Anciens  Elèves  d^  l'Ecole  de  physique  et 
chimie  de  la  ville  de  Paris. 

Syndicat  des  Fabricants  de  sucre  de  France  :  M.  Viéville,  président. 

Syndicat  de  la  boulangerie. 

Comité  central  des  Houillères  de  France  :  M.  Gruner,  ingénieur 
civil  des  mines,  secrétaire  du  Comité. 

Société  industrielle  de  Rouen:  M.  0.  Picquet,  vice-président  du 
Comité  de  chimie. 

Syndicat  des  pharmaciens  de  la  Côte-d'Or. 

Comptoir  national  d'escompte  de  Paris:  M.  A.  Bonnin,  ingénieur 
des  Arts  et  Manufactures. 

Association  pour  l'emploi  industriel  de  Talcool  :  MM.  Brangier, 
président;  Aracheqaesne,  secrétaire. 

Syndicat  des  produits  alimentaires  en  gros  à  Paris. 

Union  syndicale  des  fournisseurs  du  bâtiment. 

Société  des  Anciens  Élèves  de  l'École  de  chimie,  3,  rue  Michelet  : 
M.  le  Président. 

Ligue  nationale  contre  l'alcoolisme  :  M.  LéveiUé,  26,  rue  Guil- 
laume-Tell. 

Société  industrielle  d'Amiens  :  M.  Ed.  Lamy,  ingénieur. 

Société  des  architectes  et  ingénieurs  sanitaires  :  M.  Franche,  ingé- 
nieur-chimiste, 7,  rue  Corneille,  Paris. 

Congrès  international  pour  l'industrie  du  gaz  :  M.  Delahaye,  rue  de 
Provence,  Paris. 

Chambre  syndicale  des  couleurs  et  vernis,  à  Paris  :  M.  Bincelinr 
lOo,  rue  de  la  Chapelle;  M.  F.Dufour^  secrétaire. 

Société  d'agriculture,  commerce,  sciences  et  arts  du  département  de 
la  Marne  :  M.  Haura,  professeur  à  l'Ecole  des  Arts  et  Métiers,  à  Châ- 
lons-sur-Marne. 

Société  centrale  d'agriculture  de  l'Aude  :  M.  Sémichon,  directeur 
de  la  station  œnologique  de  Narbonne. 

So'^iété  chimique  du  Nord  de  la  France  :  MM.  Verbièse  et  Roux. 
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Académie  des  sciences,  inscriplions  el  bclles-lellres  de  Toulouse  : 
M.  Fabre. 

Allemagne 

Verein  Deutsche  Chemiker  :  M.  R.  Hasenclever,  directeur  général 
de  la  Rheuania  :  M.  le  D''  Ernst  Hintz,  directeur  du  laboratoire  Frese- 
niu?,  à  Wiesbaden. 

Verein  zur  Befôrderung  des  Gewerbfleisses,  à  Berlin  :  M.  le 
D'  Weding,  conseiller  privé,  professeur  à  TAcadémie  des  Mines,  à 
Berlin. 

Société  industrielle  de  Mulhouse  :  MM.  Ch.  Zûrcher,  de  la  maison 
Pœringer,  Guth  el  C'*',  à  Épinal,  Vosges;  Georges  Freyss,  chimiste  aux 
usines  de  produits  chimiques  de  Thann,  Mulhouse. 

Sla.lion  agronomique  de  Halle-sur-Saale  :  MM.  les  D"  Cluss,  privat- 
<]ocent  ;  Schneidewind,  directeur  de  la  station  expérimentale. 

VereinJ)eulscher  Zuckertechniker  à  Dormagen  :  MM.  lesD"  P.  De- 
gener,  à  Brunswick;  K.  Niessen,  à  Berlin;  Bruhns,  à  Uerdingen; 
Glaassen,  à  Dormagen. 

Société  allemande  d'éleclrochimie  :  M.  le  D'  Max  Le  Blanc,  profes- 
seur à  Francfort. 

Verein  Deutscher  Diingerfabrikanten,  à  Hambourg,  M.  le  D' Von 
Grueber,à  Viennonbourg. 

Syndicat  de  vente  de  la  potasse  :  Ritter  von  Grueber,  à  Vienen- 
bourg. 

Electrochemische  Gesellschafl  :  M.  le  D'  Fried.  Quincke. 


Autriche 

Société  I.  R.  d*agriculture  à  Vienne  :  M.  Frédéric  Strohmer. 

Association  des  Chimistes  autrichiens,  à  Vienne  :  MM.  le  professeur 
Jos.  Klaudy,  Vienne;  le  directeur  Mansfeld,  Vienne;  Kallab,  Offen- 
hach . 

Association  Industrielle  de  la  Basse-Autriche  :  M.  le  professeur  Jos. 
Klaudy,  Vienne. 

Association  des  Ingénieurs  et  Architectes  Viennois  :  MM.  Victor  En- 
gelbart,  ingénieur  en  chef;  Léopold  Mayer,  chimiste-conseil. 

Société  des  Chimistes  tchèques:  MM.  le  D'  Nevole,  M.;  le  D' Set- 

lik,  B. 

Chaaibre  de  Commerce  de  Prague  :  M.  B.  Setlik,  ingénieur-chi- 
miste. 

Verein  der  Zuckerinduslrie,  Prague:  MM.  H.  Jelinek,  M.  Nevole. 
Chambre  de  Commerce  de  Triesle  :  M.  Jules  Morpurgo. 
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Belgique 

Syndicat  des  chimistes  publics  de  Belgiq^ie  :  MM.  V.  Hainsbrecq, 

A.  Stuyvaert,  P.  Xhoneux. 

Association  belge  des  Chimistes  :  MM.  de  Koninck,  Lucion,  Wau- 
terfi. 

SociéJLé  technique  et  chimique  de  sucrerie  de  Belgique  :  M.  F. 
Sachs . 

États-Unis  d'Amérique 

Académie  des  sciences  de  New-York:  M.  Charies  AveryJDoremus, 
])rofesâ&ur^ftdjomt  de  physique  et  de  chimie,  à  New-York. 

American  chemical  Society:  M.  Albert  ColbylieiiUti  chimiste  mé- 
tallurgiste, Bethlehem  Slell  C°,  à  South  Bethlehem  Pensylvania.  M.  W.- 

B.  Rialng. 

Université  de  Californie  :  M.  Rising. 

État  de  Californie 
M.  le  professeur  W.-B.  Rising. 

Grande-Bretagne 

Society  of  Chemical  Industry  à  Londres  :  MM.  Walter  J.Reid,  vice- 
président  de  la  Société  :  Samuel  Hall,  trésorier. 

Royal  Society,  Londres:  MM.  le  D' Thomas  Edward  Thorpe,  C.  B., 
secrétaire  pour  rétranger,  R.  S;  professeur  James  Dewar,  F.  R.  S. 

Hongrie 

Société  des  Chimistes  hongrois,  Budapest:  M.  le  l)""  Léo  Liebei- 
mann,  chef  du  laboratoire  chimique  de  l'État,  à  Budapest;  M.  Ignace 
PfeifFer,  professeur  agrégé  à  l'École  Polytechnique  de  Budapest;  M. 
Sigismond  Bernauer,  chimiste  à  Budapest. 

Société  des  Ingénieurs  et  des  Architectes  de  Hongrie:  M.  Devecis 
del  Vecchio. 

Italie 

Società  Chimica  de  Milan  :  M.  Menozzi,  président;  MM.  6ianoli<»  D"^ 
E.  Zappa,  D""  Remondini,  professeur  Plevani,  D^  Ravizza,  Le  Petit  et 
Formenti. 

Associazone  Chimica  Industriale  de  Turin  :  M.  SclopiS;  président. 

R.  Academia  dei  Lincei,  Rome  :  M.  le  professeur  S.  Cannizzaro, 


—  27  — 

vice-président  du  Sénat;  M.,  le  professeur  E.  Paterno  di  Sessa,  séna- 
teur. 

Institut  R.  Lombard  des  Lettrés  et  Sciences  :  M.  le  D;  Aiigelo  Me- 
nozzi. 

Institut  K.  des  Sciences,  Lettres  et  Arts,  de  Venise  :  MM.  le  profes- 
seur Pietro  Spica;  le  professeur  Raf.  Nasini,  de  Padoue. 

« 

Portugal 

Association  des  Ingénieurs  civils  Portugais:  M.  Mandés  Guerreîro» 
ingénieur  en  chef  de  V^  classe,  ancien  élève  de  FÉcole  des  Ponts  et- 
Chaussées  de  France;  M.  de  Paiva  Mora,  ingénieur  des  Mines. 

Russie 

Société  des  fabricants  de  sucre  de  Russie,  à  Kiew  :  M.  Ignace 
Szczeniowski. 

Société  technique  industrielle  de  Kiew  :  M.  Slaski. 

Société  russe  pour  la  protection  de  la  santé  publique  â  Saint-Péters- 
bourg :  M.  le  professeur  Stanislas  Zaleski. 

Société  Impériale  technique  Russe  :  M.  D.  Konowaloff. 


M.  Moiflsan.  —  Le  Comité  d'organisation  a  terminé  sa  tâche,  et 
le  quatrième  Congrès  International  de  chimie  appliquée  qui  existe 
maintenant,  doit  nommer  son  Bureau.  Je  vous  propose  comme  prési- 
dent d'honneur', M.  Berthelot,  membre  de  rAcadémiefrançaise,secré- 
laire  perpétuel  de  l'Académie  des  Sciences.  [Applaudissenients  una- 
nimes.] > 

M.  Hloiss^aii.  — Messieurs,  je  déclare  M.  Bcrthelotprésidentd'hon- 
neur  du  quatrième  Congrès  International  de  chimie  appliquée. 

M.  Liindet. —  Messieurs,  je  vous  demanderai  de  bien  vouloir 
nommer  comme  président  de  notre  quatrième  Congrès,  M.  Moissan... 
i Applaudissements],  ...  non  seulement  pour  le  remercier  des  soins 
qu'il  a  apportés  à  l'organisation  matérielle  de  ce  Congrès,  maïs  encore 
pour  rendre  un  juste  hommage  à  un  savant  qui,  par  ses  magni- 
fiques travaux,  a  su  conquérir  une  réputation  et  je  pourrais  même 
dire  une  gloire  universelle.  {Applaudissements,] 

m 

M.  JHoissan.  —  Je  vous  remercie,  Messieurs,  et  je  vous  propose 
de  nommer  »;omme  vice-président  M.  Harin.  {Applaudissements.) 

Je  vous  propose  encore  de  nommer  comme  vice  président,  l'ancien 
président  du  dernier  Congrès  de  Paris,  M.  ïaindet.  {Applaudissements.] 

Nous  vous  proposons  ensuite  comme  vice-président  d'iionneur, 
M-  Emile  Fischer,  qui  m'a  écrit  hier  et  qui  s'excuse  de  ne  pouvoir 
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assister  à  notre  Congrès.  Il  m'avait  assuré  qu'il  y  viendrait,  et  s'il  n'a 
pas  pu  le  faire  nous  savons  que  c'est  malheureusement  sa  santé  qui 
l'en  a  empêché.  {Applaudissements  ) 

M.  Moissan  donne  lecture  de  la  liste  des  vice-présidents  d'hon- 
neur pour  l'étranger  et  des  vice-présidents  d'honneur  pour  la  France. 

Maintenant,  Messieurs,  nous  avons  besoin  d'un  Secrétaire  Général. 
Je  vous  demanderai  d'ep  nommer  un  seul,  car  il  y  a  beaucoup  de  tra- 
vail à  faire  et  je  serai  heureux  si  vous  vouliez  maintenir  M.  Dupont 
comme  secrétaire  général.  [Applaudissements.) 

En  conséquence,  le  bureau  du  Congrès  se  trouve  ainsi  constitué: 

Président  dlionneur  :  M.  Berthelot. 

Président  :  M.  H.  Moissan. 

Vice-Présidents  :  MM.  Durin  et  Lindel. 

Vice-Présidents  d'honneur  pour  l'Étranger  :  MM.  Emile  Fischer, 
Mœrkor,  D^  Herzfeld,  D""  Weding,  D""  von  Grueber,  D'"  Claassen  (Alle- 
magne); D*"  Ludwig,  F.  Strohmer,  D""  Léo  Liebermann,  Zenger,  Vilem 
Baur,  Klaudy  (Autriche  Hongrie)  ;  de  Konink,  Bruylanls  André  Joris- 
sen,  Sachs  (Belgique);  Ventre  Pacha  (Egypte)  ;  Doremus,  Wiley,  Rising, 
Chandler,  Klarke  (États-Unis  d'Amérique)  ;  Thomas-Edward  Thorpe» 
Walter-G.  Reid,  Gordon  Salomon  (Grande-Bretagne)  ;  Canizzaro,  Pa- 
lerno,  Piutti,  Menozzi,  Gabba  (Italie)  ;  Viborgh  (Suède);  Sœren^en, 
Petersen  (Danemark)  ;  Yincente  de  Laffite  (Espagne);  Christomanos 
(Grèce)  ;  Fernando  Ferrari  Perez  (Mexique);  Lobry  de  Bruyn  (Hol- 
lande) ;  Fereira  da  Silva  (Portugal)  ;  IV  Ch.Istrati  (Roumanie)  ;  Mende- 
leef,  Kournakovv,  Konovaloff,  Tavildarof  (Russie)  ;  Grœbe,  Lunge, 
Chuard,  Landolt  (Suisse;. 

Vice-Présidents  d'honneur  pour  la  France:  MM.  Carnot,  Dehérain, 
Duclaux,  Ditte,  Armand  Gautier,  Hautefeuille,  Lippmann,  Lemoine, 
Manlz,  Schlœsing,  Troost,  général  Sebert,  Haller,  Etard,  Riche, 
Gallois. 

Secrétaire  Général',  M.  F.  Dupont. 

M.  Hloissan.  —  Dans  le  dernier  congrès  de  Vienne,  plusieurs 
membres  avaient  manifesté  le  désir  dénommer  une  commission  inter- 
nationale permanente  et  qui  pourrait  aider  à  la  formation  de  nos 
différenls  congrès.  Il  va  de  soi  que  dans  l'idée  même  qui  s'était  dégagée 
au  congrès  de  Vienne,  cette  commission  laissait  toute  liberté  au 
comité  qui  a  la  charge  d'organiser  le  prochain  congrès  dans  la  ville 
qui  sera  fixée  à  notre  dernière  séance. 

Comme  la  proposititon  a  été  faite  le  dernier  jour  du  congrès  de 
Viennne,  il  avait  été  impossible  de  lui  donner  une  sanction.  Je  vous 
propose  donc  de  nommer  dès  aujourdh'hui  une  commission  qui  se 
réunira  dans  le  courant  de  la  semaine  et  qui,  samedi,  nous  apportera 
des  conclusions  fermes  sur  lesquelles  nous  pourons  discuter,  puis 
voter. 
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Je  vous  propose  de  nommer,  pour  la  constitution  de  celte  commis- 
sion, un  représentant  pour  chacun  des  pays  qui  ont  envoyé  un  assez 
grand  nombre  d'adhér«nls  au  quatrième  congrès. 

Je  rappelle  qu'il  s'agit  d'une  commission  qui  a  pour  but  de  vous 
présenter  un  travail  et  que  ce  n'est  pas  la  commission  internationale 
que  nous  nommons  en  ce  moment. 

Sont  nommés  membres  de  cette  commission  :  MM.  Moissan,  Dupont, 
D'  Liebermann,  Piutti,  Ritler  von  Grueber,Strohmer,  F.  Sachs,  Wiley, 
Chrislomanos,  Lunge. 

Cette  commission  vous  apportera  ses  conclustons  à  la  séance  géné- 
rale de  samedi.  [Applaudissements,) 

Vous  savez,  Messieurs,  que  nous  commençons  aujourd'hui-même 
nos  travaux.  Pour  répondre  justement  aux  détracteurs  des  congrès, 
j'ai  tenu  à  ce  que  nos  communications  puissenï  commencer  aujour- 
d'hui-même dans  toutes  les  commissions. 

Par  conséquent,  aussitôt  le  déjeuner  terminé,  il  y  aura  réunion 
dans  les  commissions  à  deux  heures,  d'abord  pour  former  les  bureaux. 
et  ensuite  pour  entendre  les  premières  communications. 

Je  vous  rappelle  aussi  que  les  sections  i,  7,  8  et  10  se  réunissent  à 
l'Ecole  de  Pharmacie,  4,  avenue  deTObservatoire;  les  sections  4,  5  et 
0,  à  la  Société  d'Encouragement,  44,  rue  de  Rennes,  et  les  sections 
2  et  3,  à  l'École  des  Mines,  60,  boulevard  Saint-Michel. 

Je  tiens  enfîn,  en  terminant,  à  adressera  M.  Louis  Olivier,  le  savant 
directeur  de  la  Revue  générale  des  sciences  pvres  et  appliquées,  tous  nos 
remerciements  pour  l'offre  gracieuse  qu'il  a  faite  à  notre  congrès  de 
mettre  son  journal  à  notre  disposition.  Il  a  bien  voulu  nous  offrir 
d*iniprimer  les  comptes  rendus  de  chaque  section  pendant  la  nuit,,  de 
façon  que  le  lendemain  matin  vous  trouverez  dans  la  /^ei^ue  les  discus- 
sions delà  veille  et  le  travail  préparé  pour  le  jour  même.  {Applaudis- 
sements,) 

La  séance  est  levée  à  midi. 
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TRAVAUX  DES  SEGTIONS 


SECTION  I 


Chimie  analytique.  —  Appareils  de  précision. 

Unification  des  méthodes  analytiques.  —  Analyses  officielles  et  commère 
ciales  des  matières  soumises  a  Vimpôt  et  aux  droits  de  douane.  — 
Appareils  de  précision.  —  Tables  de  concordance  enire  les  divers 
degrés  aréométrigues  et  les  densités. 


Président  :  M.  E.  Mûnlz,  membre  de  Tlnstitut,  professeur  à  Tlnstilut 
national  agronomique. 

Viee- Présidents:  M.  Amagat,  membre  correspondant  de  l'Institut; 

M.  Eng  d,  professeur  d'analyse  chimique  à  TÉcole  centrale  des  arts 
et  manufactures  ; 

M.  le  D''  Hanriot,  professeur  agrégé  à  l'École  de  médecine  et  à 
iTîcole  de  physique  et  de  chimie,  à  Paris; 

M.  L  Hôte,  chimiste  expert,  directeur  des  essais  de  la  garantie,  à  la 
Monnaie,  Paris. 

Secrétaires  :  M.  Delachanal  Bénédict,  préparateur  de  chimie  à  TÉcole 
centrale  des  arts  et  manufactures,  Paris  ; 

M.  Rousscaux,  préparateur  à  Tlnstitut  national  agronomique,  Paris. 

Nous  avons  relevé  siir  la  liste  des  membres  qui  ont  assisté  aux 
séances,  les  noms  suivants  : 

MM.  M.  Buisson,  Démichel,  V.  Auger,  Engel,  A.deGramonL,E.  Lord, 
Lacombe,  Ferdinand  Jean,  Georgiadès,  Defourneaux,  G.  Ruelle,  Maré- 
chal, Siderski,  Dierbach,  Meurgey,  Sellier,  Wolff,   Daniel,  Péris,  Bui- 
sine,  Daix,  Sauvage,  Meillère,  Schmitt,  Roques,  Mestre,  Barrai,  Coutu- 
rier,  Concha,  Guilbert,  D^'  Cazeneuve,    Liesse,   Waeles,   de  Coppet, 
Derennes,  Dufresne,  Duchemin,  Stampa,  Giraud,  Wehrung  (France); 
Piutti    (Naples)  ;   Choquette  (Canada)  ;   Alciatore  (Gênes)  ;  Zeheuter 
(Innspruck)  ;  von  Grueber  (Vienenburg)  ;  Wiley  (Washington);  Chuard 
fLaasaane)  ;    Menozzi   (Milan);  Clanahan   (Manchester);  Kunz  (New- 
York)  ;  Nelson  (Chicago)  ;  Gouthmann  (Bakou)  ;   Baré  Milatin  (Buda- 
pest) ;  Oddo  (Cagliari)  ;   Berge  (Bruxelles)  ;  Willenz  (Anvers)  ;  Janke 
(Brème)  ;  Sœrensen  (Copenhague)  ;  Jawein  (Saint-Pétersbourg);  D'  E. 
Sauer  (Berlin)  ;  Lunge  (Zurich)  ;  Mêla  (Gènes)  ;  Christomanos  (Athènes); 
T.-W.  Clarke  (Washington)  ;  Rio  de  la  Loza  (Mexique)  ;  K.   Newmann 
(Valparaiso)  ;  G.  Pellizzari  (Gênes)  ;  D'  E.  Mêla  (Gènes)  ;  Vicente  de  Laf- 
fitte  (Madrid)  ;  D'"  Schneidewind  (Haale-sur-Saale)  ;  Lapierre  (Coïmbre) . 


Séance  du  Lundi  23  Juillet  1900.  Après-midi 


Présidents  (Thonneur  :  MM.  Lunge  et  Clarke. 
Vice-présidenls  d'honheur  :  MM.  Von  Grueber  et  de  Koppet. 
Président:  M.  E.  Muntz. 

Vice-présidents  :  MM.  \inagat,  Engel,  Hanriot  etL'Hote. 
Secrétaires  :  MM.  Delachaaal  et  Rousseaux. 

M.  Uluntz,  président.  —  Messieurs,  en  ouvrant  cette  séance,  ma 
première  pensée  va  vers  nos  hôtes,  vers  les  savants  étrangers  qui  sont 
venus  partager  nos  travaux  et  nous  apporter  le  concours  de  leurs 
lumières.  Je  les  en  remercie  au  nom^e  la  science  française  et  je  leur 
souhaite  la  bienvenue. 

Beaucoup  d'entre  eux  nous  sont  connus;  plusieurs  portent  des 
noms  que  nous  avons  appris  à  vénérer.  Leur  présence  nous  est  d'autant 
plus  précieuse  que  nous  poursuivons  une  œuvre  qui  doit  avoir  au 
caractère  international. 

Nous  sommes,  en  effet,  réunis  pour  étudier  les  procédés  d'analyse 
qui  pai*altront  les  plus  sûrs  et  l'es  plus  pratiques  pour  apprécier  la 
composition  des  produits  industriels  et  commerciaux,  spécialement 
de  ceux  qui  sont  soumis  à  Timpôt  et  aux  droits  de  douane. 

L'adoption,  pour  tous  les  pays,  d'un  étalon  unique  et  de  méthodes 
rigoureusement  identiques  a  une  grande  importance,  parce  qu'elle 
permettra  aux  chimistes  chargés  de  Texamen  de  ces  produits  d]en 
eiçprimer  la  Valeur  ou  la  composition  en  un  même  langage. 

Cette  unification  des  méthodes  e&t  très  désirable,  elle  rendra  (plas 
faciles  les  transactions  commetciaLes  et  permettra  d-éviter  les  contes- 
tations qui  se  produisent  si  fréquemment  entre  les  intérêts  â£  .la 
production  et  ceux  du  fisc.  De  grands  progrés  ont  déjà  été. réalisés  an 
cours  des  séances  des  précédents  cangrès  et  bien  des  difficultés  ont  été 
aplanies.  Il  en  reste  d  autres  et  c'est  en  vue  de  les  résoudre  que  nous 
sommes  réunis. 

J'ai  le  ferme  espoir  que  de  nos  discussions  sortiront  de  fertiles 
enseignements  et  qu'un  pas  de  plus  sera  fait  dans  cette  voie  d'union 
féconde. 

Mais  quoique  nous  soyons  un  congrès  de  chimie  appliquée,  nous 
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ne'dev^ons  pas  oublier  que  nous  sommes  aussi  une  réunion  d'hommes 
de  seieoee  et  que  des  questions  d'ordre  génédral  rentrent  darBS  le  cadre 
de  nos  travaux. 

Aussi,  est-ce/arec  une  grande  satisfaction  que  je  vois  inscrites  à 
notre  ordre  du  jour,  des  communicaiions  qui  nous  sortent  des  points 
spédanx  et  élargissent  le  cadre  de  notre  action. 

Dans  ce  champ  plus  étendu,  nous  tirerons  encore  un  grand  proOt 
d'une,  en  tente  internationale  pour  Tadoption  de  mêmes  bases  d'appré^ 
ciaition. 

Cependant,  Messieurs,  je  crois  que  nousdevons  éviter  d'uniformiser 
cotre  mesure  et  nous  souvenir  que,  dans  le  domaine  de  la  recherche 
abstraite,  il  est  bon  que  chaque  race  garde  ses  aptitudes  spéciales, 
chaque  travailleur  sa  note  personnelle,  que  des  méthodes  diverses 
soient  mises  en  œuvre  pour  la  poursuite  d*un  même  but. 

Messieurs,  je  vous  remercie  tous  de  votre  concours  et  de  votre 
dévouement  à  Tceuvre  qui  nous  réunit  ici,  et  que  nous  nous  efforce- 
roBS  de  rendre  féconde.  {Applaudissements.) 

Nous  avons  à  constituer  notre  bureau.  MM.  Lunge  et  Clarke  vou-  ' 
dront  bien  accepter  la  présidence  d'honneur  de  notre  réunion.  Je  vous 
prie  de  vouloir  bien  confirmer  les  pouvoirs  des  vices-présidents  déjà 
désignés.  {Applatêéissements.) 

Vous  avez  maintenant  à  nommer  un  président. 

Voix:  nombreuses.  —  M.  Muntz! 

M.  Mttntz,  président.  — Je  vous  remercie,  Messieurs,  mais  je  vous 
préviens  que  vous  avez, fait  un  bien  mauvais  choix  ;  j'ai  en  effet,  des 
oecupations  qui  ne  me  permettront  pas  d'être  assidu  aux  séances, 
mais  je  suivrai  avec  grand  intérêt  .tous  vos  travaux. . . 

L'ordre  du  jour  appelle  la  discussion  de  : 

Propositions  pour  l'emploi  des  poids  atoxmques  tinitaires 

dans  le  calcul ^des  résultats  d'analyse 

M.  Hani^iot  avait  bien  voulu  se  charger  de  faire  un  rapport  sur 
<;ette  question  ;  il  s'excuse  de  ne  pas  l'avoir  fait,  parce  que  le  sujet  a 

traité  dans  un  des  derniers  numéros  d'une  revue,  les  Berichte,  de 

tin. 

M.  Hanriot.  —  Voulez-vous  me  permettre  de  présenter  ma  dé- 
.  Cet  hiver,  nous  avions  pensé  que  cette  question  pourrait  être 
traitée  au  Congrès  international  et  j'avais  été  chargé  de  présenter  un 
FApport.  Le  point  important  est  de  savoir  quelle  base  on  prendra,  deux 
ayalémes  étant  en  présence,  Toxygènerz  46  ou  l'hydrogène  =  4.  Dans 
le  premier  cas,  l'Hydrogène  devient  un  nombre  fractionnaire;  dans  le 
«e<5<md  cas,  c'est  l'oxygène,  parce  que  le  rapport  de  Foxygène  à  l'hy- 
drogène, n'est  pas  un  nombre  rigoureusement  entier.  J'avais  déjà 
commencé  à  m'occuper  de  cette  question,  quand  la  Société  chimique  de 
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Berlin,  après  Timpression  d'un  premier  mémoire,  a  publié  il  y  a  une 
quinzaine  de  jours  un  rapport  très  complet  sur  ce  sujet  avec  le  résul- 
tat de  la  consultation  des  premiers  chimistes  du  monde.  Je  me  suis 
alors  retourné  vers  M.  Moissan  et  lui  ai  demandé  s'il  pensait  qu'il  y 
avait  lieu  de  faire  un  rapport  ;  nous  avons  dit  :  non,  aujourd'hui  tout 
le  monde  semble  d'accord  pour  prendre  Toxygène  comme  unité  avec 
le  nombre  16,  nous  nous  rallions  à  cette  opinion.  C  est  du  reste  celle 
que  certainement  j'aurais  adoptée  moi-même. 

Dans  ces  jconditions,  il  n'y  a  pas  eu  de  rapport  fait  et  je  ne  sais  même 
pas  s*ii  est  intéressant  de  soumettre  la  question  au  Congrès. 

M.  le  Ppésîdent.  —  Le  rapport  dont  vous  parlez  n'a  peut-être  pas 
été  étudié  par  tout  le  monde. 

M.  Aa^er.  —  M.  Hanriot  pourrait  peut-être  nous  indiquer  les  rai- 
sons pour  lesquelles  on  a  adopté  le  nombre  16' plutôt  que  chiffre  1. 

M.  Hanriot.  —  Les  raisons  sont  nombreuses^  je  vais  vous  en 
donner  une  seule  qui  est  bonne  :  c'est  qu'on  ne  détermine  pas  le  poids 
atomique  des  autres  corps  au  moyen  de  l'hydrogène.  Si  nous  voulons, 
déterminer  le  poids  atomique  de  l'aluminium,  ce  sera  par  rapporta 
Toxygène  et  non  pas  par  rapport  à  l'hydrogène  que  la  comparaison 
sera  faite. 

Voilà  au  fond  la  grosse  raison.  Il  y  en  a  beaucoup  d'autres,  mais 
encore  une  fois  pour  les  discuter  il  aurait  fallu  un  rapport.  La  Commis- 
sion internationale  consultée  s'est  prononcée  par  40  voix  contre  7  pour 
prendre  l'oxygène  comme  unité. 

M.  le  Président.  —  Je  remercie  M.  Hanriot  de  ce  qu'il  vient  de 
nous  dire,  et  après  avoir  examiné  la  question  traitée  pa&  les  Berichte 
de  Berlin,  je  crois  qu'il  faudrait  ajourner  la  question  'au  prochain 
Congrès. 

M.  Anger.  —  Je  suis  d'avis  d'appliquer  les  coefficients  qui  se  rap- 
portent au  nombre  16. 

M.  le  Président.  —  Je  mets  aux  voix  l'adoption  ,du  chiffre  16 
comme  base.  [Adopté], 

M.  Buisson.  —  Pour  la  potasse  on  trouvait  le  nombre  56,  et,  avec 
la  nouvelle  base,  on  arrive  au  chiffre  de  56, 16,  d'où  un  écart  de  16  cen- 
tièmes . 

M.  Hanriot.  —  Une  fois  l'unité  choisie,  les  conséquences  en  dé- 
coulent. Je  ne  vois  pas  pourquoi  on  a  pris  potasse  56;  quelle  était 
l'unité  acceptée  alors? 

M.  Buisson.  —  C'était  la  table  de  Meyer.  Nous  arrivions  à  des  dif- 
lérences  considérables. 

M.  le  Président.  —  C'est  justement  pour  les  éviter  qu'on  demande 
de  prendre  pour  poids  atomique  fondamental  qui  sert  à  déterminer 
les  poids  atomiques  des  autres  corps,  celui  de  l'oxygène. 

M.  Buisson.  —  H  aurait  mieux  valu  revenir  au  chiffre  100  pour 
l'oxygène . 

M.  Hanriot.  —  L'important  est  bien  plus  de  savoir  quel  est  le 
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corps  qu'on  prendra  comme  unité  que  sa  valeur  absolue.  Le  chiffre 
100  pour  Toxygène  offre  des  désagréments  assez  grands  et  il  est  im- 
portant de  représenter  les  corps  par  leur  poids  moléculaire,  c'est  pour 
cela  qu'il  vaut  mieux  prendre  16  que  100.  Quand  nous  aurons  pour 
base  le  poids  atomique  de  Toxygène,  nous  serons  moins  exposés  à  chan- 
ger les  autres  poids  et  c'est,  je  crois,  la  raison  dominante. 

.M.  BniMson.  —  Calculez  le  poids  moléculaire  en  prenant  la  den- 
site  de  l'oxygène  au  lieu  de  prendre  le  poids  de  vapeur;  prenez  le  poids 
32  pfour  le  poids  de  l'oxygène  et  divisez  par  2,  vous  arriverez  à  des 
poids. identiques.  Prenez  les  nouvelles  tables,  les  poids  différeront. 

M.  Hanriot.  —  Non. 

M.  Balss«»n.  —  J'en  ai  calculé  an  certain  nombre. 

M.  HanFiot.  —  Je  ne  vois  pas  en  quoi  ils  peuvent  différer. 

M.  Baisiion.  —  Vous  avez  une  concordance  parfaite  en  prenant 
28.886  multiplié  par  la  densité  de  vapeur;  multipliez  le  coefficient  re- 
latif à  l'oxygène  par  la  densité  de  vapeur,  les  deux  nombres  sont  iden- 
tiques. 

M.  liaeombe.  —  Je  ne  discute  pas  la  question  de  savoir  si  on  pren- 
dra 16  ou  15.90.  D'après  vous,  la  densité  de  vapeur  n'est  pas  1.01  maisl? 

M.  le  Président.  —  Il  est  démontré  que  le*  rapport  n'est  pas  16 
mais  15.98;  ceci  est  un  fait  expérimental. 

M.  Hamriot.  —  On  peut  prendre  des  densités  de  vapeur  à  l'état 
idéal;  c'est  tout  ce  qu'on  veut.   • 

Le  Professeur  F.-W.  Clarke  parle  en  faveur  de  l'hydrogène  pris 
comme  base  des  poids  atomiques,  cela  pour  des  raisons  historiques  et 
théoriques.  Au  point  de  vue  historique,  l'hydrogène  est  l'unité  adoptép 
par  Dalton,  c'est  aussi  l'unité  la  plus  simple.  De  plus,  c'est  l'unité  la 
plus  naturelle  pour  la  densité  des  gaz  et  des  vapeurs  et  en  prenant 
Toxygène,  les  poids  atomiques  et  les  densités  de  vapeurs  ne  seraient 
plus  à  l'unisson.  Il  est  néessaire  de  n'avoir  qu'une  seule  unité  pour 
chaque  sorte  de  constantes.  Il  admet  que  l'adoption  de  l'hydrogène 
comme  unité  nécessiterait  la  correction  des  poids  atomiques  élevés^ 
dans  le  cas  de  l'uranium,  la  variation  serait  inférieure  à  2  unités.  Les 
chimistes  seraient  obligés  d'apprendre  une  nouvelle  série  de  valeurs 
pour  les  poids  atomiques,  ce  qui  serait  un  inconvénient  temporaire. 
D'un  autre  côté,  les  professeurs  de  chimie  trouvent  que  l'hydrogène 
comme  unité  offre  le  plus  de  facilité  aux  élèves,  l'explication  d'un  sys- 
tème basé  sur  l'oxygène  étant  difficile  à  donner. 

M.  Lfitii^e.  —  J'ai  une  opinion  différente  de  Torateur  qui  a  parlé 
avant  moi,  et  cela  est  difficile  parce  que  M.  Clarke  est  une  grande 
autorité  en  ce  qui  concerne  les  poids  atomiques.  J'ai  pesé  toutes  les 
opinions  q^ui  ont  été  émises  sur  cette  question  et  je  dois  avouer  que 
j'ai  hésité  longtemps.  Au  début,  j'ai  soutenu  la  même  opinion  que 
M.  Clarke,  mais  j'ai  été  convaincu  par  les  arguments  de  la  commis- 
sion internationale,  et  j'essaierai  de  vous  en  donner  les  raisons. 
M.    Clarke   a  mentionné    un  document  signé    de    grands    savants^ 
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MM.  Clemens,  Winklery  etc.,  maie,  en  dépit  de  cela,  je  ne  peux  pas 
ciMinger  mon  opinion.  A  mon  avie,  maigre  que  nous  n'ayons  qo'ane 
liteanîmtté  relative,  il  faut  que  la  grande  majorité  des  chimistes  se 
serraat  de  poids  unitaires»  c'est  très  important. 

En  enseignant  les  éléments  de  chimie  on  ne  p«at  pas  se  passer  de 
prendre  Tunilé  d^hydrogène;  mais  moi  je  sius  professeur  de  chimie 
appliquée  et  je  crois  qae  les  praticiens  ont  le  droit  d'éfre  écoutés. 
Laissons,  en  tout  cas,  ans  ^aVants  le  droit  de  présenter  1^  éléments 
de  la  chimie  générale  en  prenant  Tunité  d'hydrogène,  mats  iè  est  de  U 
dernière  importance  qi»e  les  chimistes  de  tous  les  pays  du  monde  qai 
comparent  leurs  expériences  aient  des  poids  atomiqaes  équivalents 
pour  se  comprendre. 

Yous  saves  que  la  grande  majorité  des  chimistes,  s'est  décidée  pour 
Taxiité  d'oxygène =16,  et  noue  avons  vu  aiijourd'hisi  q^e  les  chimfetes 
français  se  sont  inclimés  devant  cette  décision,  fl  y  a  une  presque  nna* 
nimité,  et  je  crois  qu'il  serait  très  dangereux  d'apporter  une  confasion 
dans  cela. 

Dans  dix  ou  douze  ans,  les  opcnions  différeront  ;  c'est  une  des  rai- 
S4M1S  qu'a  données  M.  Ciarke,  mais  je  ne  saurais  l'admettre.  Dans  un 
livfe  que  je  viens  de  "publier,  j'ai  calculé  tous  les  poids  et  tontes  les 
analyses  selon  les  nouveaux  poids  atomiques  qui  ont  été  publiés,  et 
j'ai  feit  aussi  le  calcul  de»  densités  de  vapeur  sur  l'unibé  d'oxygène  16. 
Pourquoi,' si  l'on  fait  le  calcul  du  poids  atomique,  ne  pas  faire  le  cal- 
cul du  volume?  C'est  toat  aussi  facile.  . 

Pour  Ternseignemeat^  il  faudra  probablement  toujours  commencer 
par  l'hydrogène^  mais  quaaad  les  études  seront  asseï  avancées,  les  élèves 
ponrroa t  comprendre  pkis  facilement  que  l'unité  du  début  n'est  qu'une 
nité  approximative* 

M.  le  W^rémÊâmmt.. —  Il  semble  résulter  de  cette  discussien  que  la 
question  n'est  peut-être  ps»  suffisamment  mûre;  nous  pourrions  peut- 
être  i'ajonmeir  à  un  prochain  Congrès. 

M.  Fa%M.  —  Je  tous  demande  pardon  d'attirer  ratHentieu  du 
congrès  sttT  le  vœu  qui  vient  d'être  émis.  On  a  admis  le  nombre  fê; 
î'esti'iiie,  pour  ma  part,  que  c'est  un  vote  excellent.  On  a  objecté  que  le 
tfombre  16  ne  répond  pas  à  la  réalité  des  faits,  qu'en  réalilé,  dans 
renseignement,  on  est  obligé  de  prendre  le  chiffi^e  1.  Ce  qui  se  passe 
pour  la  chimie  se  passe  pour  d'autres  sciences.  Les  lois  de  Kœppler,  si 
nous  les  examinons  au  fond,  ne  sont  pas  d'accord  avec  les  fkits. 

Nous  sommes  réunis  ici  pour  indiquer  quels  sont,  dans  Téfat  actuel 
ée  la  science,  les  procédés  les  meilleurs,  les  méthodes  les  plus  pra« 
tkiues  ao  potnt  de  vue  de  l'analyse  chimique.  Eh  bven,  j'estime  que 
t'opinion  émise  par  la  Société  de  Berlin  est  celle  qui  correspond  ^l'état 
actuel  de  la  science,  et  que,  dans  ces  conditions,  le  nombre  M,  pour 
Toxygène,  doit  être  admis  comme  étant,  au  point  de  vue  pratique, 
odui  qui  permet  d'effectuer  les  analyses  dans  les  coiHiitîaas  les 
Meitteures. 
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Si  nous  avions  à  discuter  la  question  au  point  de  viv»^  général,  peut- 
être  y  aurait-il  lieu  de  modifier  cette  opinion,  mais  nous  avons  à  la 
diîfculer  au  point  de  vue  pratique,  et  j'estime  que  la  se'  lion  de  chimie 
analytique  doit  maintenir  le  vote  qu'elle  a  émis  tout  à  l'heure,  c'est-à- 
dire  l'adoption  du  nombi-e  16  pour  Toxygène.  (Applawifssements,) 

H.  Bb||^«1.  —  Il  n'y 'a  pas  lieu  de  nommer,  pour  étucîinr  cette  ques- 
tion, une  commission  qui  ferait  double  emploi  et  i)e  pourrait  pas 
arriver  à  d'autres  conclusions  que  celles  de  la  commission  internatio- 
oale,  composée  des  sommités  savantes  du  monde  entier.  La  Société 
chimique  de  Paris  a  huit  ou  dix  représentants  dans  cette  commission, 
ainsi  que  toutes  les  sociétés  du  monde  entier.  Je  crois  qu'au  point  de 
Tuedu  principe,  il  y  aurait  lien  de  clore  la  discussion.  Cette  commis-  v 

siondoit  travailler  pendant  plusieurs. années. 

M.  le  Président.  —  Elle  a  fini  ;  nous  pourrions  attendre  les  déci- 
sions de  cette  commission  et  nous  y  rallierau  prochain  f^ongrès. 

M.  Sider«»ky.  — Il  me  semble  que  nous  sortons  un  peu  delà  ques- 
tion. Nous  sommes  un  congrès  international  de  chimie  aj>pliquée  et  non 
de  chimie  pure  ;  la  question  qui  nous  est  posée  n'est  pas  de  savoir  si, 
au  point  de  vue  théorique  on  de  renseignement,  ce  doit  être  l'oxygène 
ou  rhydrogène  qui  doit  être  pris  comme  point  de  départ;  on  nous 
demande,  au  point  de  vue  chimie  appliquée,  si  nous  pr(^rêrons  prendre 
la  proposition  faite  par  la  commission  de  Berlin,  Toxygène  =  16, 
ou  si  nous  trouvons  qu'il  vaudrait  mieux,  jwur  des  raisons  d'ordre  pra- 
tique, maintenir  l'ancien  système  de  l'hydrogène  unité.  Il  me  semble, 
d'après  les  avis  divers  exprimés,  que  nous  ne  voyons  aucun  inconvé- 
nient à  entrer  dans  la  voie  tracée  par  la  Société  chimique  de  Berlin  de 
prendre  comme  point  de  départ  l'oxygène  =:  16.  Nous  ne  sommes  ppis 
ici  pour  distcuter  le  côté  théorique. 

5f.  Lacombe.  —  Evidemment  la  base  n'a  pas  d'importance  pour 
nous  qui  sommes  des  chimistes  pratiques.  Mais  quand  je  calculerai 
mon  hydrogène  transformé  en  eau,  il  fttut  que  je  sache  si  je  dois 
prendre  1,  ou  1,01,  ou  1,02. 

M.  Eni^el.  —  Vous  demandez  l'absolu. 

.W.  Sldor«kj.  —  Dans  la  pratique  industrielle,  l'oxygène  joue 
nn  rôle  plus  grand  que  l'hydrogène. 

M.  Laeombe.  —  Alors,  dans  la  pratique,  il  n'y  a  pas  de  solution? 

M.  le  Préf^ideiii;.  —  Il  me  semble  que  nous  pourrions  attendre 
ce  que  va  dire  la  Commission  internationale . 

M.  Auf^r.  —  Elle  doit  nous  donner  une  table  dans  son  rapport. 

M.  Eau^l.  —  On  vous  donnera  un  rapport  tel  que  les  meilleures 
expériences  l'auront  établi  juf^qu'ici.  L'avantage  de  l'oxygène  =  16, 
dans  ridée  de  ces  Messieurs,  c'est  d'abord  que  ce  chilFre  donne  une 
grande  facilité  pour  les  expériences  pratiques. 

M,  ^aivein.  —  Un  professeur  de  Saint-Pétersbourg,  qui  est  mort 
depuis  quelques  années-,  a  déjà  indiqué  ce  chiffre.  Je  n'ai  pas  remarqué 
^nîlyavail  des  difficultés  en  changeant  le  rapport  de  Toicygène  =rl6. 
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M.  le  Président.  —  La  Commission  internationale  va  nous 
donner  toutes  les  garanties  nécessaires.  Nous  travaillons  depuis  de 
longues  années  en  employant  tantôt  16,  tantôt  1  comme  unité;  cela 
ne  modifiera  pas  IJeaucoup  le  résultat  de  nos  opérations  actuelles.  Si 
nous  attendons  que  la  Commission  nous  apporte  son  travail  très  auto- 
risé, il  me  semble  que  la  discussion  reprendra  sur  une  hase  plus 
ferme. 

M.  Hanriol;.  — J*étais  d'avis  de  ne  ne  pas  rouvrir  la  discussion, 
mais  puisque  nous  avons  tant  fait  que  de  discuter,  il  peut  être 
intéressant  de  voter.  La  Commission  a  demandé  un  peu  à  tous  les 
chimistes  quel  était  leur  avis  personnel.  Il  y  avait  une  cinquantaine  de 
réponses.  Je  crois  que  si  le  Congrès  envoie  son  avis  sur  cette  question, 
ce  sera  un  ap[5oint.  On  pourra  calculer  ainsi  sur  la  base  de  16  comme 
unité,  les  poids  atomiques  des  différents  corps. 

Voici,  en  conséquence,  ma  proposition  : 

Le  Congrès,  espérant  que  Vadoplion  du  poids  atomique  de  l'oxygène 
comme  base,  conduira  à  une  plus  grande  fixité  et  à  une  simplification  dans  le 
calcul  des  autres  poids  atomiques,  s* associe  aux  travauoL  de  la  Commission 
internationale,  (Adopté.) 

■ 

M.  le  Président.  —  L'ordre  du  jour  appelle  maintenant  la 
discussion  de  la  question  suivante  : 


Etablissements  de  substances  tit]^ées  unitaires. 

M.  Clarke  présente  ses  observations  en  anglais  et  termine  ainsi  : 

Je  demande  la  nomination  d'une  commission  internationale 
chargée  de  codifier  les  procédés  d'analyse  chimique  et  d'indiquer  aux 
chimistes  les  coefficients  qu'ils  doivent  adopter  pour  leurs  calculs. 

On  trouve,  en  chimie  appliquée,  avec  le  chrome,  un  exemple  de 
l'importance  de  l'exactitude  de  ces  valeurs. 

En  1846,  Bertin  trouva  Cr  =  52,5.  De  récentes  déterminations 
faites  par  Siewert,  Bombigny,  Rawson  et  Meinecke,  ont  donné  des 
valeurs  approchées  de  5:2,1.  En  Amérique,  la  Baltimore  Chrome 
Works  Co,  achète  le  minerai  de  fer  chromé  sur  analyses  pour  le  calcul 
desquelles  on  prend  Cr  =  52^1.  Les  analyses  faites  en  Europe  parles 
vendeurs  de  minerai  sont  calculées  avec  Crzi52.5.  L'écart  entre  les 
deux  valeurs  cause  à  la  Baltimore  Chrome  Works  Co.  un  préjudice  de 
4.000  francs  par  au.  On  voit  par  ce  qui  précède  qu'il  est  important 
pour  le  commerce  d'avoir  des  poids  atomiques  exacts. 

Je  propose  seulement  comme  résolution  la  formation  d'un  comité 
international  pour  indiquer  aux  chimistes  les  méthodes  et  les  coeffi- 
cients  qu'ils  doivent  adopter  pour  leurs  calculs. 

M.  le  Président.  —  Je  remercie  M.  Clarke  de  sa  proposition,  qui 
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est  extrêmement  intéressante.  J'ai  reçu  tout  à  Theure  une  proposition 
de  M.  Fabre  relative  au  méflle  sujet  ;  il  propose  à  la  Section  I  d'émettre 
le  VŒU  qu'il  soit  créé  une  commission  internationale  permanente 
chargée  de  codifier  tous  les  procédés  d'analyse  chimique  dans  la 
mesure  du  possible. 

M.  Fabre.  — Je  considère  ce  point  comme  extrêmement  impor- 
tant non  seulement  au  point  de  vue  du  Congrès  de  chimie  appliquée 
mais  au  point  de  vue  de  la  science  en  général.  Je  crois  que  nous  avons 
intérêt  à  demander  par  voie  diplomatique  —  c'est  un  moyen  d'arriver 
—  qu'il  soit  nommé,  dans  chaque  pays,  un  membre  d'une  commission 
permanente  ayant  pour  but  de  dire  :  voilà  où  est  actuellement  la 
vérité  dans  les  méthodes  d'analyse  chimique. 

J'estime  donc  qu'il  y  a  lieu  d'émettre*  un  vœu  et  d'en  renvoyer 
Télude  à  la  commission  permanente  du  congrès  qui  s'occupe  de^ 
questions  d'analyse  chimique. 

M.  Longe.  —  11  y  a  dix-sept  ans  que  j'ai  pris  l'initiative  d'une 
proposition  semblable.  L'Union  des  fabricants  allemands  m'avait  honoré 
de  la  mission  de  voir  ce  que  donneraient  des  méthodes  d'analyse 
nouvelles  dans  cette  branche  spéciale  de  la  chimie.  Je  me  suis  adressé 
de  tous  les  côtés,  et  non  pas  une  unification,  mais  un  certain  agrément 
a  été  produit  pour  l'industrie  des  acides,  de  la  soude  et  de  la  potasse, 
par  l'ouvrage  que  j'ai  publié  à  cette  époque  en  Allemagne  et  qui  a  été 
traduit  en  français  et  en  anglais,  et  qui  a  été  accepté  en  Allemagne 
comme  autorité. 

La  ditficulté  était  énorme  à  cette  époque,  parce  qu'il  n'existait  pas 
de  commission  internationale.  Les  Anglais  n'étaient  pas  enclins  à 
accepter  des  propositions  qui  venaient  d'Allemagne,  les  Français  non 
plus,  et  vice  versa,  de  sorte  qu'il  n'était  pas  possible  d'arriver  à  une 
entente  universelle  ;  mais  le  résultat  partiel  obtenu  en  Allemagne  a 
produit  des  résultats  excellents.  Par  la  publication  de  mon  petit  livre, 
la  plupart  des  querelles  ont  été  écartées  dans  cette  branche  spé- 
ciale. 

Je  crois  que  les  •fabricants  de  sucre  ont  suivi,  et  maintenant  il  y  a 
un  mouvement  international  pour  l'unification  des  métodes  d'analyse 
du  fer,  de  l'acier,  etc. 

Cet  essai  partiel  qui  n'a  été  fait  que  pour  une  branche  particulière 
devrait  uous  encourager  à  étendre  cette  organisation  et  à  établir  la 
commission  internationale  qui  a  été  proposée.  (Bravos.) 

M.  Hanriot.  —  Je  crois,  en  effet,  qu'une  commission  internatio- 
nale peut  rendre  des  services,  mais  que  sa  besogne  doit  être  relative- 
ment limitée,  et  voici  pourquoi  :  les  exemples  qu'a  pris  M.  Lunge  sont 
très  simples,  il  s'agit  de  l'acide  sulfurique,  de  la  soude,  du  sucre,  c'est- 
à-dire  de  produits  fabriqués  qui  sont  déjà  relativement  purs  ou  dont 
les  impuretés  sont  toujours  les  mêmes  ;  par  conséquent,  le  problème 
analytique  est  relativement  facile,  on  sait  d'avance  en  présence  de  - 
quelles  impuretés  on  va  se  trouver. 
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D'autre  part,  chaque  minerai  doit  vous  donner  sa  méthode  d'ana- 
lyse spéciale  ;  telle  méthode  qui  a  donué  des  résultats  excellents  dans 
une  usine  déterminée,  si  vous  la  transportez  daus  une  autre  usine,  ne 
donne  que  des  résultats  médiocres  ou  nuls  parce  que  les  impuretés 
qui  se  trouvent  dans  le  second  minerai  ne  sont  pas  les  naéraes  que 
celles  qui  se  trouvaient  dans  le  premier  ou  simplement  parce  que  les 
teneurs  relatives  des  différents  corps  ne  sont  plus  les  mêmes  et  qu'il 
faut  des  procédés  de  séparation  différents. 

A  propos  de  la  sucrerie,  je  vais  vous  citer  un  exemple  que  vous^ 
connaissez  bien.  Lefi  sucriers  n'ont  trouvé  qu'une  méthode  ^d'analyse 
pour  acheter  , les  betteraves;  comme  il  faut  aller  très,  vite  et  avoir 
quelque  chose  qui  soit  commode,  ils  achètent  les  betteraves  à  la  den- 
sité du  jus«  Eh  bien,  Tanuée  dernière,  par  exemple,  la  densité  du  jus 
ne  correspondait  pas  à  la  teneur  en  sucre,  car  raripée  avait  été  très 
sèche  et  la  proportion  des  sels  était  considérable.  Les  sucriers  ont 
donc  acheté  les  betteraves  à  un  prix  beucoup  trop  élevé  parce  qu'il 
y  avait  une  quantité  de  sels  beaucoup  trop  considérable. 

Par  conséquent,  quand  il  s'agit  de  produits  fabriqués  par  l'industrie 
ayant  une  composition  presque  connue  d'avance  et  qui  ne  varie  que 
dans  des  limites  étroites,  je  crois  qu'on  peut  arriver  en  effet  à  unifier 
les  méthodes  d'analyse,  mais  qu'il  ne  faut  pas  se  faire  d'illusions  et 
que,  dans  bien  des  cas,  il  sera  impossible  de  trouver  une  méthode 
d'analyse  qui  réponde  à  tous  les  besoins. 

M.  Fabre.  —  Je  demande  à  répondre  un  mot.  IJ  est  certain  que 
lorsque  nous  faisons  une^  analyse  chimique,  il  n'y  a  qu'une  seule  chose 
dont  nous  sommes  sûrs  :  c'est  de  nous  tromper  d'une  petite, 
quantité  si  l'analyse  est  bien,  faite,,  d'une  quantité  plus  ou  moins  con- 
sidérable si  elle  est  mal  faite«  M.  Hanriot  nous  a  cité  le  cas  de  la  bette- 
nave,  il  aurait  pu  en  citer  bien  d'autres,  dans  lesquels  les  procédés 
actuels  d'analyse  sont  défectueux. 

Que  demandons-nous  à  la  commission  dont  je  vous  propose  d'é* 
mettre  un  vœu  favorable  à  la  nomination  ?  C'est  de  nous  dire  :  dans 
telles  et  telles  conditions,  l'erreur  que  vous  commettrez  dans  l'analyse 
,  sera  minima;  maintenant^  il  se  peut  très  bien  que  dans  la  suite  des 
années,  les  erreurs  actuelles  pourront  être 'diminuées,  mais  dans  Tétai 
actuel  de  la  science,  des  exigences  du  commerce  et  de  l'industrie,  en 
utilisant  ce  procédé,  à  Texclusion  de  tous  autres,  votre  erreur  sera 
minima 

M.  Sidersky .  —  Je  voudrais  seulement  vous  demander  de  ne  pas 
vous  effrayer  outre  mesure  de  ce  que  nous  a  dit  M.  Hanriot.  Si  la 
coounission  internationale  ne  peut  pas  résoudre  tous  les  problèmes, 
elle  en  résoudra  toujours  un  certain  nombre  et  elle  nous  rendra  ainsi 
les  services  les  plus  éminents. 

M.  Hanviot.  —  Je  ne  l'ai  pas  contesté  ;  j'ai  dit  :  il  ne  faut  pas 
compter  qu'elle  pourra  tout  résoudre. 

M.  Sidersky.  —  Permettez-moi  de  vous  citer  un  exemple.  Il  y  a 
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une  substance  que  nous  connaissons  tous,  c'est  la  potasse  brute  ;  il 
s'agit  d'en  doser  les  divers  éléments.  Eh  bien,  nous  avons  vu  pourtant 
toute  une  polémique  dans  les  journaux  spéciaux  donnant  des  chiffres 
analytiques  pour  le  même  échantillon  différant  de  2  et  3  p.  100.  Pour- 
quoi ?  Parce  que  ces  analyses  étaient  faites  par  des  méthodes  qui  ne 
concordaieai  pas  entre  elles. 

Voilà  le  rôle  de  la  commission  internationale  :  elle  nous  donnera 
une  méthode  quinous  permettra  d'arriveraux  mêmes  chiffres.  C'est  ce 
que  le  D' Von  Grueber  proposera  pour  les  engrais.  Mais  nous  n'avons 
nullement  l'intention  de  demandera  la  commission  internationale  de 
résoudre  tous  les  prohlèmes.  (Bravos.) 

M.  I.«AC€Mnbe.  — 11  y  a,  dans  certains  cas,  ce  qu'on  appelle  une 
tolérance  ;  quand,  en  matière  de  sucre,  la  différence  n'est  pas  supé- 
rieure à  i  p.  100,  elle  est  admise  par  les  intéressés.  Au  fureta  mesure 
que  les  méthodes  se  perfectiotinent,  la  tolérance  diminue  de  plus  en 
plus.  Ett  ce  qui  concerne  l'analyse  ^de  la  potasse,  j'espère  pouvoir  vous 
apporter  Texplication  des  différences  trouvées,  dont  Tune  a  même  été 
jusqu'à  9  p.  100. 

M.  le  IPréaldoot.  —  Je  mets  aux  voix  la  proposition  de  MM.  Clarke 
et  Fabre,  qui  tend  à  la  création  d'une  commission  internationale  per- 
manente, chargée  'de  codifier  tous  les  procédés  d'analyse  chimique 
dans  la  mesure  du  possible.  {Adopté.) 


N 
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Séance  du  mardi  24  juillet  1900.  Matin. 


La  séance  est  ouverte  à  9  h.  15,  sous  la  présidence  de  M.  Aman^at. 

M.  Delachanal  donne  lecture  de  la  communication  suivante  de 
M.  le  docteur  Kranse  : 

Unification  internationale  de  principes  chimiques 

fondamentaux, 

Par  M.  le  D'  G.  Krause  (Cœthen.  Allemagne). 

Le  dernier  quart  du  xix®  siècle  est  remarquable  non  seulement  par 
les  multiples  développements  apportés  dans  le  domaine  de  la  théorie  et 
de  la  pratique,  mais  aussi  par  les  nombreuses  tentatives  faites  dans  le 
d(9maine  des  recherches  en  vue  d'arriver  à  Tunification.  Autrefois,  le 
chercheur  isolé  se  bornait  à  faire  connaître  le  résultat  de  ses  travaux 
dans  un  cercle  restreint  de  collègues;^ aujourd'hui,  grâce  à  une  presse 
spéciale,  susceptible  de  rendre  des  services,  les  idées  de  nos  investiga- 
teurs font  leur  chemin  dans  le  monde.  De  même  façon,  nous  pouvons 
suivre  les  travaux  de  nos  collègues  de  l'étranger  et  la  science  fait  son 
échange  incessant  d'idées.  Ainsi,  les  frontières  tracées  par  la  nature 
ou  les  hommes  n'existent  plus  pour  la  science,  qui  est  devenue  inter- 
nationale. 

Cela  ne  sera'  cependant  absolument  vrai  que  lorsque  Faccord  aura 
été  sur  plusieurs  points.  Nous  ne  croyons  pas  que  le  but  puisse  être 
atteint  par  le  moyen  proposé  par  un  savant  anglais  a  la  dernière  assem- 
blée annuelle  de  la  British  Association  for  the  Advancement  of  science,  à 
Douvres  (i)  :  création  d'un  Comité  central  par  l'intermédiaire  duquel 
les  savants  des  différents  pays  pourraient  se  mettre  en  rapport  direct, 
qui  rassemblerait  et  classerait  la  littérature  de  toutes  les  sciences; 
l'idée  —  grande  en  elle-même —  a  quelque  chose  d'irréalisable.  Nous 
croyons  que  les  Congrès  internationaux  de  chimistes,  dont  le  quatrième 

(1)  Chem,  Zeitg,  1899,  23,  890. 
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aura  lieu  à  Paris,  cette  année,  sont  suffisamment  qualifiés  pour  appor- 
ter la  lumière  sur  des  causes  de  divergence  dans  les  idées. 

Dans  le  numéro  de  la  Ckem.  Ztg,  de  1899  (i),  nous  avons  indiqué 
un  point  sur  lequel,  il  est  des  plus  désirable  d'arriver  à  une  entente, 
nous  voulons  parler  des  symboles  et  abréviations  usuelles  employées 
dans  l'écriture  chimique.  Dans  le  présent  travail,  nous  allons  essayer 
de  pénétrer  plus  avant  dans  le  sujet;  considérons  d'abord  les  noms  et 
les  svmboles  des  éléments. 

En  France,  on  emploie  le  mot  «  azote  »  qui  est  le  nom  donné  par 
Lavoisier;  le  symbole  est  Az,  tandis  que  nous  employons,  ainsi  que  les 
Anglais  et  les  Américains,  le  symbole  N,  dérivé  de  Nitrogenium  (d'après 
Cbaptal).  Bien  que  la  dénomination  «  Azote  »  et  à  côté  de  laquelle 
celle  de  «  Nitrogène  »  a 'pris  place,  soit  la  plus  ancienne,  il  vau- 
drait mieux  employer  le  symbole  N  par  analogie  à  ce  qui  a  lieu  pour 
l'hydrogène  H  -=.  Hydrogénium  et  pourToxygène  OznOxygénium.  Les 
symboles  H  et  0  sont  employés  dans  tous  les  pays,  il  est  à  souhaiter 
qu*il  en  soit  de  même  pour  le  symbole  N  à  l'exclusion  du  symbole  Az, 
qui  serait  complètement  abandonné.  Les  dénominations:  acide  azo- 
tique, acide  azoteux,  etc.,  seraient  remplacées  par  celles  de  acide  ni- 
trique, acide  nitreux,  etc. 

Pour  lé  Phosphore,  on  trouva,  dans  les  publications  françaises,  au 
lieu  de  P,  le  symbole  Ph,  employé  en  Amérique  et  en  Angleterre  pour 
désigner  le  groupe  Phényl  G*^  A"^.  Afin  d'éviter  les  confusions  pouvant 
en  résulter,  il  faut  arriver  à  prescrire  l'emploi  du  symbole  P. 

L'élément  Wolfram  =»  W  s'appelle  en  français  «  Tungstène  »  =  Tu 
et  en  anglais  «Tungsten»,  deux  mots  dérivés  de  l'allemand  Tungstein. 
En  1781,  Scheele  s'occupa  le  premier  de  ce  minerai  en  indiquant  que 
le  sel  de  chaux  provenait  «  d'un  acide  particulier  ^.  En  1783,  les  frères 
d'EIhuyar  isolèrent  cet  acide  de  la  Wolframite,  que  l'on  appelait  aupa- 
ravant Wolfram  («lupi  spuma»  d'Agricola)  ;  le  nom  de  Wolfram  fut 
conservé  par  les  frères  d'EIhuyar  lorsqu'ils  préparèrent  le  métal  (1785]. 
11  est  donc  indiscutable  que  la  dénomination  de  «  Wolfram  »  doit  être 
préférée  à  celle  de  t  Tungstène»  (ou  de  aSchul»,  comme  on  l'a  proposé 
récemment)  et  il  est  ht  désirer  que  le  symbole  W  soit  universellement 
adopté.  Pour  ce  qui  est  des  deux  métauxGermanium  =:  Ge  et  Gallium 
=  Ga,  découverts  l'un,  par  Cl.  Winkler,  (1885), dans  Targyrodite  de 
Freyberg  (Saxe)  et  l'autre  par  Lecocq  de  Boisbaudran  (1875)  dans  la 
blende  de  Pierrefitte,  les  noms  doivent  en  être  conservés  à  l'exclusion 
des  dénominations  «r  Ekasilicium  »  et  (cËkaaluminium  i»  données  par 
Mendéleff  à  ces  métaux  lorsqu'il  en  établit  l'existence  à  Taide  de  ses 
tables.  Les  dénominations  «  Ekasilicium:»  et  «  Ekaaluminium  »  sont 
donc  à  rayer  de  la  littérature. 

11  en  est  de  même  pour  le  Béryllium  =  Be.  Vauquelin  trouva  en 


(t)  Chem,  Ztg,  1899,  23,  1. 
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1797  ou  98,  dans  le  béryl,  coDfiu  depuis  longtemps,  une  base  iaconBue 
jusqu  alors  et  qu'il  nomma  <  gluciae  *  en  raison  de  la  saveur  de  ses 
sels.  I^  nom  fut  conservé  en  France  et  on  donna  le  nom  de  glucifiium 
au  métal  correspondant.  Cette  dénomination  ue  fulpascoaser\"ôe  long- 
lenvpe  en  Allemagne  et  en  18^8,  Wohler .  qui  prépara  le  métal,  lui 
donna  le  nom  de  Béryllium.  Le  nom  est  adopté  dans  toutes  les  langi;ies 
sauf  en  français,  et  il  est  à  souhaiter  qu'à  l'avenir  les  chimistes  fran* 
çais  adoptent  également  ce  nom  ainsi  que  le  symbole  Be,  par  analogie 
aux  métaux:  Baryum,  Magnésium,  Wolfram  dont  les  noms  viennent  de 
baryte,  magnésie,  Wolframitc,  etc. 

On  est  peu  conséquent,  en  français  et  en  anglais,  en  se  servant  des 
noms  du  Kalium  et  du  Natrium  ;  les  symboles  employés  sont  K  et^a 
et  les  noms  correspondants  sont  potassium  et  sodium  ;  pour  unifier  la 
nomenclature,  tous  les  pays  devraient,  pour  ces  deux  métaux,  adopter 
les  noms  de  Kalium  =  K  et  de  Natrium  =irNa. 

La  nomenclature  française  est  assez  confuse  en  ce  qui  touche  les 
combinaisons  halogénées  ;  on  se  sert  des  mots  :  haloïdes,  halides, 
hallides.  On  trouve  souvent  en  français  le  terme  «  chlorure  »  pour  les 
2 'degrés  de  cbloruration  ;  au  point  de  vue  de  la  nomenclature  unitaire, 
il  est  à  désirer  que  l'on  adopte  le  mot  «  chloride  »  pour  le  produit  le 
le  plus  chloruré,  et  «  chlorure  »  pour  le  produit  moins  chlorurée  Les 
termes  ferrochlorure  ou  ferrichlorure  ont  certaineint^nt  leur  valeur, 
mais  ne  sont  pas  d'un  emploi  facile  dans  les  langues  étrangères.  Ce 
qui  précède  s'appliqi^e  également  à  iodide  et  iodure,  à  hromide  et 
bromure.  —  La  même  indécision  règne  en  français  relativement  au  mot 
carbure. 

•  A  cette  occasion,  je  rappellerai  aussi  le  grand  nombre  de  mots 
employés  pour  désigner  les  différents  dégrés  d'oxydation  et  citerai 
entre  autres  les  combinaisons  oxygénées  de  Tazote  et  de  plusiears 
autres  métaux  :  sans  aucune  unité,  nous  trouvons  :  protoxyde, 
saboxyde,  oxyduie,  oxyde,  oxyduloxyde,  oxydoxydule,  sesquioxyde, 
peroxyde,  hyperoxyde,  superoxoyde.  Indépendamment  de  cela,  on 
parle  d'acide  azoteux  anhydrique  {sic)  ou  anhydride  nitreux  (anhydric 
Httrom  acide\y  d'anhydride  phosphorique,  au  lieu  d'appeler  ces 
combinaisons  trioxyde  d'azote  N^O^,  pentoxvde  de  pho^hore 
pao». 

L'accord  n'existe  pas  encore  sur  la  façon  de  représenter  Tamnio* 
nium  et  le  cyanogène.  Ces  combinaisons  doivent-elles  être,  en  raison 
de  leurs  propriétés,  considérées  comme  des  corps  spéciaux,  et  pai* 
conséquent  les  représenter  par  Am  ou  Cy,  ou  faut-il  écrire  en  radicaux, 
comme  une  combinaison  d'azote  et  d'hydrogène  (NH*),  et  d'azote  et  de 
carbone  (CN.)?  Nous  sommes  d'avis,  pour  des  raisons  didactiques  et  au 
point  de  vue  de  la  tautomérie,  d^écrire  suivant  les  formules  N  =C  —  H 
etC  =  N  — H.  —  Pour  les  mêmes  raisons,  les  publications  anglaises  et 
américaines  ne  devraient  pas  employer  pour  les  radicaux  organiques 
Méthyl  =  CH3,  Ethyl  =  C«H5,  Phényl  =  G^HS  les  abréviations  Me,  Et,  Ph. 
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Cne  telle  façon  d'écrire  ne  peut  que  prêter  à  la  confusion,  car  on 
emploie  souvent  Me  (M  serait  mieux)  pour  métal. 

Il  serait  également  important  de    bien  fixer  la  différence  entre  ' 
lester  et  Ëther,  qui  sont  confondus  à  l'étranger  et  encore  surtout  en  Al- 
lemagne; cette  question  ne  nécessite  pas  de  plus  ample  développement. 

Une  mauvaise  habitude,  très  répapdue,  est  celle  qui  consiste  à  ap- 
peler c  glycose  »  n'importe  quel  sucre  réducteur.  Ce  nom  de  glycose 
aedoit  se  rapporter  qu'au  kucre  de  raisip  (d-glycose)  ;  on  ne  verra 
plus  certains  auteurs  parler  de  dosage  de  glycoBe  en  présence  de  sucre 
(le  canne,  alors  qu'il  s'agit  en  réalité  de  sucre  interverti.  On  trouve 
aussi  le  mot  «  lactose  »  ne  devant  désigner  que  le  sucre  de  lait,employé 
pour  le  galactose. 

Pour  conclure,  nous  voulons  appeler  Tattention  sur  quelques 
points  susceptibles  d'une  discussion  plus  approfondie.  Il  y  a  en  chi- 
mie minérale  des  combinaisons  (acides),  qui  se  distinguent  par  les 
préfixes  ortho  et  meta.  Ces  préfixes  employés  en  chimie  organique,  ont 
une  tout  autre  signification,  hln  chimie  organique,  les  mots  orho  et 
meta,  désignent  des  combinaisons  ayant  même  composition  chimique, 
maisoe  différant  que  par  la  position  de  certains  groupes,  tandis  que 
les  combinaisons  meta  et  ortho  de  la  chimie  minérale,  sont  des  corps 
de  composition  différente  ;  ces  derniers,  dont  le  nombre  est  restreint 
pourraient-être  désignés  et  différenciés  autrement.  Le  cas  suivant  est 
analogue  :  les  sels  et  éthers  des  acides  minéraux  polybasiquès  sont 
désignés  comme  primaires,  secondaires,  tertiaires  (indépendamment 
des  sels  neutres  ou  acides).  En  chimie  organique,  nous  donnons  un 
autre  sens  à  ces  mots  (alcools  primaires,  secondaires,  tertiaires)  ;  c'est 
-pour  cela  que  nous  croyons  devoir  conseiller  la  dénomination  mono-' 
di-lriphosphate  de  sodium  pour  les  corps  Nali^PO*,  Na^flPO*,  Na^PO*. 

Dans  ce  qui  précède,  nous  n'avons  voulu  signaler  que  les  quelques 
poiots  sur  lesquels  il  nous  semble  urgent  que  Taccord  se  fasse,  le  but 
que  nous  avons  poursuivi  était  d'attirer  l'attention  de  nos  collègues  de 
tous  les  pays,  et  de  provoquer  un  échange  de  leurs  opinions  afin  d'ar- 
river à  cet  accord  si  désirable.  Tious  espérons  que  le  Congrès,  qui  doit 
avoir  lieu  à  Paris  cette  année,  s'occupera  de  cette  question,  alors 
même,  qu'aucune  résolution  définitive  ne  serait  prise. 

RÉSOLUTIONS 

L  —  Le  IV*'  Congrès  International  de  Chimie  appliquée  reconnaît  la 
nécessité  d'arriver  à  une  entente  générale  sur  la  façon  décrire  les  abré- 
viations, symboles  usités  en  chimie.  Il  adopte  en  principe  les  iudica-> 
lions  de  la  Chemiker  Zeitung  (1900,  n®  27,  page  281)  et  décide  en  parti- 
culier ce  qui  suit  : 

!•  Le  symbole  de  l'azote  (nitrogène,  azote,  nitrogen)  sera  N  pour 
lootes  les  langues  ; 
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.    2°  Le  phosphore  sera  désigné  par  P  ; 

3**  Le  tungstène  (tungsten)  sera  appelé  Wolfram  et  le  symbole- 
sera  W  ; 

4"  Il  en  est  de  même  pour  le  béryllium  zzBe  dont  le  nom  de  gluci- 
nium  '.=:  Gl  sera  abandonné  ; 

5°  L'état  actuel  de  la  science  n'autorise,  pas  la  représentation  des 
radicaux  ammonium  NH*  et  cyanogène  CN  par  les  symboles  AmetCy. 
Les  groupes  sus-nommés  seront  représentés  par  NH*  et  CN.  Les  radi- 
caux organiques  méthyl  =  CH^^,  éthy=  C^H^,  phényl  CW  ne  doivent 
pas  être  représentés  par  Me,  Et,  Ph  ; 

6°  Il  devra  être  tenu  compte  dans  les  publications  scientifiques  de 
la  différence  entre  la  valeur  des  termes  «  ester  »  et  «éther»,  valeur  déjà 
fixée. 

IL  —  Le  IV*  Congrès  International  de  Chimie  appliquée,  reconnaît 
qu'il  existe  encore,  dans  les  différentes  langues,  de  grandes  diver- 
gences relativement  à  la  dénomination  des  composés  halogènes  et  des 
différents  oxydes.  Pour  arrivera  un  accord  international,  on  nommera 
une  Commission  internationale  de  nomenclature  qui  aura  à  délibérer 
sur  ces  points  et  à  présenter  des  conclusions  au  prochain  Congrès. 

M.  Hanriot.  —  Le  Congrès  de  chimie  pure,  qui  vient  de  se  clôturer 
il  y  a  quelques  jours,  a  traité  cette  même  question  ;  les  conclusions 
prises  vont  être  imprimées,  il  serait  donc  bon  d'attendre  avant  de 
discuter  cette  question. 

M.  le  Président.  —  Nous  laisserons  le  Congrès  de  chimie  générale 
s'occuper  de  la  question. 

M.  Meillère  donne  lecture  de  son  mémoire  : 


Analyse  qualitative  et  quantitative  par  centrifugation. 

Par  M.  G.  Meillère. 

Chef  des  travaux  chimiques  de  rAcadémie  de  Médecine,  pharmacien  des  Hôpitaux. 

La  force  centrifuge  qui  a  reçu  de  multiples  applications  dans  les 
arts  est  depuis  longtemps  employée  dons  les  laboratoires  pour  sépa- 
rer les  précipités  cristallins  ou  amorphes  des  eaux  mères  qui  les 
baignent. 

La  construction  des  centrifugeuses  à  tubes  mobiles  autour  de  Taxe 
de  suspension,  a  permis  d'étendre  remploi  de  la  force  centrifuge  à 
presque  toutes  les  opérations  de  chimie  analytique.  La  réunion  des 
précipités  les  plus  ténus  s'opère  avec  la  plus  grande  facilité.  La  liqueur 
surnageante  peut  être  décantée.  Deux  ou  trois  lavages  ultérieurs  avec 
décantation  à  la  centrifugeuse  assurent  la  purification  du  précipité.  La 
pesée  se  fait  dans  le  tube  même,  après  dessiccation  à  la  température 
convenable.  Les  tubes  se  prêtent  particulièrement  bien  àladessiccatiou; 
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des  précipités  dans  le  vide  sans  autre  appareil  qu'un  bouchon  reliant 
k  tube  à  une  trompe. 
La  centrifugation  présente  sur  la  iiltratîon  au  papier  les  avantages 

saiTants  : 

1*  Lavage  avec  le  minimum  de  liquide  ; 

2*  Atténuation  de  l'action  de  Toxygène  ; 

3^  Suppression  de  la  calcination  du  filtre  et  des  opérations  ulté- 
rieures qu  elle  entraîne  ; 

4'' Possibilité,  de  séparer  les  précipités  formés  ^u  sein  de  liqueur 
iillrant  mal  ou  attaquant  les  papiers  à  filtrer. 

les  appareils  dont  la  marche  est  réglée  par  la  pression  de  Teau,  ou 
par  un  moteur  électrique,  vulgariseront  avant  peu  l'emploi  de  ces  pro- 
cédés analytiques. 

Nous  avons  eu  l'occasion  d'appeler  l'attention  des' chimistes  sur  les 
ayantages  que  présente  cette  méthode  d'analyse  dans  deux  notes  insé- 
rées au  BulkCin  de  la  Société  chimique,  3*  série,  tome  XXI,  1899, 
pages  313-515.  La  méthode  est,  d'ailleurs,  susceptible  d'une  très  grande 
généralisation. 

Nous  n'énumérerons  pas  ici  tous  les  dosages  pour  lesquels  la  ceii- 
trit^gation  réalise  un  réel  progrès,  —  car  il  faudrait,  dans  ce  cas,  les 
citer  presque  tous,  —  nous  nous  contenterons  de  grouper  ces  opéra- 
lions  par  catégories. 

L'analyse  par  centrifugation  constitue  la  méthode  de  choix  chaque 
fois  que  l'opérateur  se  trouve  en  face  d'un  des  problèmes  analytiques 
suivants  : 

1*  Séparation  d'un  précipité  gélatineux  :  précipités  de  sulfures  mé- 
talliques, de  fluosilicates,  dosage  du  fer,  de  l'alumine,  du  chrome  à  l'état 
de  sesqaioxyde  ou  de  phosphate  de  sesquioxyde;  dosage  du  zinc  à  l'état 
de  sulfure,  du  cuivre  à  t'état  de  sulfocyanure  ;  séparation  de  la  silice,  etc  ; 

2"  Séparation  des  métaux  obtenus  à  l'état  de  division  extrême  : 
Platine  régénéré  du  chloroplatiue  ;  mercure  précipité  par  le  chlorure 
stanneux,  les  hypophosphites,  la  soude  et  Teau  oxygénée  ;  métaux 
précipités  sur  une  lame  de  zinc,  d'aluminium  ou  de  magnésium  ;  cui- 
vre précipité  par  les  hydrazines;  bismuth  réduit  par  un  stannale  alca- 
lin, argent  précipité  par  le  glucose  ;  platine  réduit  par  les  sels  fer- 
reux, etc .  ; 

3«  Séparation  d'un  précipité  ayant  une  tendance  à  traverser  les 
pores  d'un  filtre  quand  la  teneur  saline  des  liqueurs  s'abaisse  au 
cours  des  lavages  :  Sulfate  de  baryte,  oxalate  de  chaux^  chlorure 
dargent,  phosphomolybdates,  arséniomolybdates  (dosage  du  phos- 
phore, de  l'arsenic  et  de  la  potasse).; 

4*"  Séparation  d'un  précipité  quand  la  réaction  sur  la  cellulose 
des  corps  en  présence  peut  amener  soit  l'altération  des  produits, 
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soit  une  destruction  du  filtre  :  (liqueurs  contenant  une  forte  propor- 
tion d'acide  ou  d'alcali  libre)  :  dosage  des  sucres  réducteurs  par  pesée 
de  Toxydule  ou  du  métal  réduit,  méthode  de  Meillère  et  Chapelle, 
Bulletin  Soc.  Chimique  y  1899; 

o"*  Détermination  de  la  solubilité  d'un  sel  :  Séparation  rapide  d'un 
liquide  saturé  qui  filtrerait  difficilement  ;  / 

6"^  Analyse  immédiate  organique  :  Séparation  et  lavage  rapide  des 
précipités  généralement  gélatineux  provoqués  par  les  sels  de  plomb, 
de  cuivre,  d'argent* de  mercure,  par  le  tannin,  par  l'alcool;  précipi- 
tations fractionnées  par  l'emploi  d'un  seul  ou  de  plusieurs  réactifs  ; 
défécation  du  lait,  du  vin,  de  l'urine  par  les  sels  de  plomb  ou  de  mer- 
cure, etc .  ; 

l'*  Séparatioa  d'un  précipité  et  réduction  ultérieure  (dans  le 
tube  même  par  un  courant  de  gaz  réducteur,  hydrogène,  gaz  d'éclai- 
rage, acétylène,  etc.)  ; 

8«  Séparation  des  ozazones  ; 

9""  Chimie  médicale  :  Séparation  des  albuminoïdes,  serine  et  globu- 
line,  dans  le  sérum,  l'urine,  les  sérosités.  Séparation  du  glycogène 
^Meillère,  Société  de  biologie^  1900).  Dosage  du  soufre  des  sulfates  et 
détermination  ultérieure  du  soufre  sulfoconjugué  et  du  soufre  total. 
Précipitation  de  l'acide  urique  à  l'état  d'urate  cuivreux,  d'urate  d'ar- 
gent ou  d'urate  d'ammoniaque.  Dosage  des  chlorures,  etc.; 

lO**  Analyse  des  vins,  cidres,  bières,  etc.:  Estimation  du  plâtrage, 
des  sucres  réducteurs,  etc.; 

11°  Analyse  du  lait  :  Procédé  Adam  ;  séparation  de  l'albumine  par 
l'acide  trichloracétique  dans  le  liquide  hydroalcoolique  ; 

i^o  Chimie  hydrologique  :  Dosage  des  sulfates  par  la  méthode 
volumétrique  ;  séparation  des  précipités  de  sulfate  et  de  chromate  de 
baryte  ;  réduction  parle  sulfate  ferroso  ammonique  et  titrage  définitif 
au  permanganate.  Séparation  de  la  chaux  à  l'état  d'oxalate  et  évalua- 
tion volumétrique  par  le  permanganate.  Défécation  d'une  eau  par  la 
soude  avant  l'emploi  du  réactif  de  Nessler,  etc. 

En  résumé,  la  centrifugatîon  permet  d'isoler,  de  laver  par  décan- 
tation et  de  peser  tous  les  précipités  que  Ton  recueille  d'habitude  sur 
des  filtres  en  papier.  Des  dispositifs  variés  transforment  les  tubes 
centrifugeurs  en  tubes  essoreurs  et  permettent  de  recueillir  de  petites 
quantités  de  corps  minéraux  ou  organiques  en  employant  au  lavage  ou 
clairçage  la  plus  petite  quantité  possible  de  liquide. 

M.  Animer.  —  De  quels  tubes  vous  servez-vous  pour  la  centri- 
fugation. 
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M.  Melllère.  —  J'emploie^pour  mes  opérations  des  tubes  ordi- 
naires poar  recaeillip  des  précipités,  ce  qui  est  très  avantageux.  On  peut 
disposer  à  l'intérieur  un  appareil  formant  entonnoir.  Ce  dispositif  est 
très  commode.  Pendant  la  centrifugation  le  tube  prend  la  position 
horizontale,  avant  il  était  presque  vertical  ;  au  moment  où  le  mouve- 
aient  s'arrête  il  revient  à  la  position  presque  verticale.  Le  précipité  se 
trouve  en  quelque  sorte  collé  à  la  paroi. 

M .  Engel.  —  il  est  adhérent  ? 

M.  Meillère.  —  Tellement  adhérent  qu'on  est  obligé  de  le  remuer. 
Cette  disposition  est  surtout  avantageuse  pour  les  précipités 
gélatineux.  ^ 

M.  Aligner.  —  On  a  parfois  des  quantités  de  liquide  assez  grandes 
à  filtrer. 

M.  Heillère»  —  Les  appareils  dont  je  me  sers  ont  30  mètres  cubes, 
mais  il  y  a  des  appareils  qui  permettent  de  turbiner  un  litre  et  demi  et 
qu'on  fait  marcher  avec  un  moteur  électrique. 


Analyse  des  vins 

-  Par  M.  X.  RocQUES. 

M.  Rocqaeii,  rapporteur  des  questions  concernant  l'analyse  des 
Pîws,  fait  observer  que  dans  les  précédents  Congrès  de  chimie  appliquée, 
on  a  déjà  adopté  des  méthodes  analytiques.  Aussi  se  borne-t-il  à 
appeler  Fattention  des  membres  du  Congrès  sur  les  points  suivants  : 
Dosage  du  tartre  et  de  laçide  tartrique  ;  dosage  des  acides  iixes  et 
volatils  ;  dosage  de  Tacide  sulfureux  et  do^  sulfates.  , 

Dosage  du  tartre  et  de  P acide  tartrique,  —  On  emploie  pour  effec- 
tuer ces  dosages,  soit  des  procédés  par  évaporation  (Pasteur,  Reboul, 
Magnier  de  la  Source),  soit  des  procédés  par  précipitation  (Berthelot  et 
de  Fleurieti).  Ces  divers  procédés  sont  également  recommandables,  à 
la  condition  toutefois,  que  l'on  ne  se  borne  pas  à  faire  l'opération  sur 
le  Tin  tel  quel,  car  alors  on  obtient  des  résultats  qui  varient  avec  les 
conditions  deTexpérience.  11  faut  toujours  opérer  le  dosage  en  présence 
d'un  excès  de  potasse,  de  manière  à  obtenir  le  tartre  correspondant  à 
Tacîde  tartrique  total.  Si  on  se  borne  à  faire  le  dosage  sur  le  vin  tei 
quel,  sans  addition  de  potasse,  il  s'établit  entre  la  potasse  et  Tacide 
tartrique  contenus  dans  le  vin,  un  état  d'équilibre  variant  avec  la  tem- 
pérature, le  temps  pendant  lequel  s'est  effectuée  la  précipitation,  etc., 
et  la  quantité  de  tartre  obtenue  est  donc  variable. 

MM.  Berthelot  et  de  Fleurien,  dans  leur  mémoire  très  complet  sur 
le  dosage  du  tartre  par  la  précipitation  au  moyen  du  mélange  éthéro- 
alcoolique  signalent  d'ailleurs,  les  incertitudes  de  ce  dosage  direct  du 
tartre,  et  ils  recommandent  d'effectuer  toujours  le  dosage  de  Tacide 
tartrique  total  en  présence  d'un  excès  de  potasse. 
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En  résumé,  M.  Rocques  propose  d'abaadonDer  le  dosage  direct  du 
trati*e,  et  d'effectuer  les  deux  dosages  suivants  :  1^  dosage  de  Tacide 
tartrique  total,  soit  par  précipitation,  soit  par  évaporation,  mais,  dans 
Tun  ou  l'autre  cas,  en  présence  d'un  excès  de  potasse  ;.2®  dosage  de 
Tacide  tartrique  total  correspondant  au  carbonate  dépotasse  contenu 
dans  les  cendres,  carbonate  de  potasse  dont  la  teneur  s'obtient  au 
moyen  d'un  simple  dosage  alcalimétrique  des  cendres  solubles  dans 
Teau.  C'est  seulement  quand  le  premier  dosage  a  donné  un  chiffre 
supérieur  à  celui  du  second  que  l'on  peut  affirmer  la  présence  de 
l'acide  tartrique  libre  dans  le  vin. 

Dosage  des  acides  fixes  et  volatils.  —  Le  dosage  dé  Tacidité  présente 
un  grand  intérêt  pour  les  analystes,Ia  somme  (alcool+acide)  étant  un  des 
éléments  servant  de  base  pour  la  recherche  du  mouillage.  Mais  il  est 
évident  qu'il  y  a  lieu  de  faire  une  distinction  entre  les  acides  fixes  et 
volatils,  et  qu^il  est  indispensable  de  les  déterminer  l'un  et  l'autre. 
Les  acides  fixes  proviennent  des  raisins,  et  les  acides  volatils  des 
diverses  fermentations  secondaires  (principalement  de  la  fermentation 
acétique). 

Le  dosage  des  acides  volatils  peut  s*effectuer  soit  par  distillation, 
(distillation  simple,  procédé  Pasteur,  ou  distillation  avec  entrainement 
par  un  courant  de  vapeur  d'eau,  procédés  Burker,  Jay),  soit  par  évapo- 
ration  (Laboratoire  municipal  de  Paris,  Magnier  de  la  Source).  Dans  le 
premier  cas  on  dose  directement  les  acides  volatils,  et  dans  le  second 
cas  on  dose  les  acides  fixes  et  on  obtient  les  acides  volatils  en  retran 
chant  les  acides  fixes  des  acides  totaux.  L'usage  est  d'exprimer  en 
SO*H*  ces  divers  acides. 

Le  dosage  par  distillation  et  entraînement  par  la  vapeur  d'eau, 
présente  l'avantage  d'être  rapide.  Mais,  pour  obtenir  des  résultats  cons- 
tants, il  faut  toujours  opérer  dans  des  conditions  identiques,  c'est-à- 
dire  prendre  un  volume  déterminé  de  vin,  et  recueillir  pendant  un 
temps  déterminé,  un  volume  déterminé  de  liquide  distillé.  M.  Rocques 
opère  sur  25  ce.  de  vin  dans  lesquels  il  fait  passer  un  courant  de 
vapeur  d'eau,  et  il  recueille  en  une  heure  200  ce.  Si  on  continue  la 
distillation,  le  liquide  qui  passe  est  encore  légèrement  acide  et  il  en 
est  ainsi  pendant  un  temps  assez  long. 

Le  dosage  par  évaporation  exige  la  dessiccation  dans  le  vide;  on 
opère,  en  général,  sur  Textrait  dans  le  vide  que  l'on  redissout  dans 
l'eau  tiède,  et  qu'on  titre  au  moyen  d'une  liqueur  alcaline  titrée.  Dans 
ce  procédé  il  est  également  nécessaire,  pour  avoir  des  résultats  cons- 
tants^ de  fixer  les  conditions  et  la  durée  de  l'évaporation.  Si,  par  exem- 
ple, on  prolonge  la  dessiccation  on  trouve  une  teneur  plus  faible  en 
acides  fixes,  et,  par  conséquent,  une  teneur  plus  élevée  en  acides 
volatils. 

Dans  ces  divers  essais,  il  faut  avoir  soin  de  chasser  au  préalable 
l'acide  carbonique,  si  le  vin  en  renferme,  par  un  léger  chauffage  et 
l'agitation  du  vin. 
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On  peut  admettre  que  dans  les  vins  bien  constitués,  la  teneur  en 
acides  volatils  ne  dépasse  pas  i  gramme,  mais  certains  vins,  les  vins 
de  la  province  d'Oran,  notamment,  ont  une  teneur  bien  plus  élevée. 

On  a  proposé:  de  preudre  une  dose,  limite  maxima,  au-delii  de 
laquelle  les  vins  seraient  considérés  comme  altérés.  11  faut  remarquer 
qa'en  pratique,  la  teneur  en  acides  volatils  n'est  pas  rigoureusement 
en  rapport  avec  Tétat  d*altération  du  vin  ;  la  piqûre  notamment. 

M.  Rocques  propose,  pour  conclure,  de  mentionner  toujours  dans 
les  résultats  analytiques  la  teneur  en  acides  fixes  et  volatils,  et,  pour 
la  somme  (alcool  +  acide)  d'en  déduire  Texcédant  des  acides  volatils, 
quand  ceux-ci  dépassent  1  gramme  par  litre. 

Acide  sulfuretix  et  sulfates.  —  L'acide  sulfbreux  et  le  seul  antisep- 
tique dont  remploi  soit  licite  pour  le  traitement  et  la  conservation  des 
vins  ;  néanmoins,  il  a  été  dans  plusieurs  pays  (Suisse,  Autriche,  Alle- 
magne, Belgique)  l'objet  d*une  réglementation.  On  a,  en  généhal, 
adopté  les  limites  maxima  suivantes  :  20  milligrammes  diacide  sulfu- 
reux libre  et  200  milligrammes  d'acide  sulfureux  total  par  litre. 

En  France,  on  n'a  encore  pris  aucune  décision  légale  à  ce  sujet.  Il 
faut  remarquer  que,  dans  notre  pays,  la  région  de  Sauternes,  qui  pro- 
duit des  vinsblancs  liquoreux  très  renommés, doitsoufrerassez  énergi- 
quement  les  vins  pour  empêcher  la  transformation  complète  du  sucre 
en  alcool.  S'il  intervient  une  réglementation,  il  est  à  désirer  que  celle- 
ci  ne  puisse  porter  atteinte  aux  légitimes  intérêts  de  cette  intéressante 
région  vinicole. 

M. Rocques  propose  de  doser  dans  les  vins  blancs  :  l'acide  sulfureux 
libre,  l'acide  sulfureux  total  et  le  sulfate  de  potasse  correspondant  au 
soufre  total. 

Le  dosage  de  Tacide  sulfureux  libre  se  fait  directement  dans  le  vin 
au  moyen  d'une  liqueur  titrée  d'iode,  et  en  présence  de  l'amidon  com- 
me indicateur.  Le  dosage  de  l'acide  sulfureux  total  exige  la  décompo- 
sition préalable  des  combinaisons  que  l'acide  sulfureux  a  contractées 
avec  les  substances  aldéhydiques  du  vin.  Cette  décomposition  se  fait 
^n  traitant  le  vin  par  la  potasse,  laissant  agir  pendant  un  1[4  d'heure 
à  froid,  puis  rendant  acide  par  l'acide  sulfurique. 

Le  dosage  du  sulfate  de  potasse  correspondant  au  soufre  tutal  se 
fait  en  traitant  un  volume  donné  de  vin  par  une  solution  d'iode  ioduré, 
qui  oxyde  l'acide  sulfureux,  on  précipite  ensuite  par  le  chlorure  de 
baryum. 

M.  Mefitre.  —  Je  demande  la  parole  sur  les  acides  volatils.  L'admi- 
nistration des  chemins  de  fer  du  Midi,  pour  toutes  les  soumissions 
qu'elle  a  à  faire  faire,  déclare  que  ne  seront  acceptés  que  les  vins  ayant 
une  proportion  d'acide  volatil  inférieure  à  1,30.  Je  suis  tout  disposé 
en  principe  &  m'associer  aux  vœux  de  M.  Rocques,  mais  je  désirerais 
que  la  proportion  d'acide  volatil; ne  fût  plus  de  i  gramme  mais  de  1^50. 
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Il  arrive  fréquemment  que  des  vins  les  mieux  équilibrés,'  —  et  j'ai  quel- 
que raison  de  le  supposer,  —  sous  l'influence  non  pas  de  maladies  mais 
de  légères  altérations  provenant  du  travail  de  la  vendange,  tout  en 
étant  fort  bons,  en  se  présentant  dans  les  meilleures  conditions  de  con- 
servation, renferment  une  proportion  d'acide  volatil  supérieure  à  un 
gramme  par  litre. 

Il  est  certain  que  si  on  n'avait  qu'à  viser  le  côté  commercial,  c'est- 
à-dire  à  se  préoccuper  d'empêcher  Tinvasion  du  marché  par  les  vins 
malades  ou  qui  ont  été  additionnés  de  vins  malades,  je  serais  absolu- 
ment de  l'avis  de  M.  Rocques,  et  peut-être  même  plus  sévère  en  admet- 
tant que  la  proportion  d'acide  volatil  fût  fixée  à  70  centigrammes  par 
litre.  Mais  il  s'agit  ici  de  vins  normaux;  naturels,  que  l'on  ne  peut  pas 
soupçonner  de  fraude,  et  du  moment  que  les  administrations  publiques 
ont  admis  comme  dose  mîixima,  une  proportion  de  1,30  à  1,50  j'estime 
qii'on  pourrait  adopter  celte  limite. 

J'ai  le  devoir  de  protester  par  avance  contre  toute  décision  qui  se- 
rait prisé  en  ce  qui  concerne  la  présence  de  l'acide  sulfurique  dans  le 
vin.  M.  Rocques  vous  rappelait  tout  à  l'heure  qu'il  est  des  vins  de  très 
grande  qualité,  de  très  grande  réputation,  le  Sauterne,  le  Barsac^  qui 
étant  extrêmement  riches  en  sucre  sont  sujets  à  des  fermentations  se- 
condaires, et  qu'on  ne  peut  conserver  que  grâce  à  une  addition  conti- 
nuelle d'acide  sulfureux.  'Je  prétends  qu'il  serait  souverainement  in- 
juste et  préjudiciable  aux  intérêts  de  la  grande  production  girondine 
d'adopter  un  chiffre  qui  mettrait  dans  la  catégorie  des  vins  non  accep-  ' 
tables  et  non  consommables  lés  plus  grands  vins  de  France. 

Il  est  certain  qu'en  principe,  à  mon  humble  avis,  le  rôle  joué  par 
l'acide  sulfureux  est,  si  je  puis  ainsi  dire,  un  rôle  spécifique,  et  les  an- 
tiseptiques ne  conserveront  pas  le  vin  de  la  même  manière. 

En  second  lieu,  il  faot  faire  remarquer  que  la  proportion  de  sul- 
fate qui  existe  dans  ces  vins  grandit  considérablement. 

Il  faut  se  préoccuper  également,  je  crois,  de  l'influence  qu^exercent 
les  sulfatages,  les  souffrages  répétés  et  enfin  le  traitement  à  haute 
dose  de  sulfure  de  carbone.  Je  puis  vous  citer  l'exemple  d'un  grand 
vin  girondin  qui  a  été  maintenu  par  le  sulfure  de  carbone.  Eh  bien, 
de  ce  chef,  il  y  a  une  augmentation  évidente  de  la  quantité  de  soufre 
total  existant  dans  le  vin.  Si  bien  qiie  Ton  peut  admettre  pour  les  vins 
de  la  Gironde  que  la  quantité  de  50  centigrammes  de  sels  neutres  de 
potasse  ne  doit  pas  être  dépassée.  Ceci  est  vrai  depuis  qu'on  emploie  le 
sulfure  de  carbone,  le  soufre  et  le  sulfate  de  cuivre.  Par  conséquent, 
telle  dose  qui  était  de  25  centigrammes  par  litre,  il  n'est  pas  rare  de  la 
VQir  monter  à  60  et  75  centigrammes.  .      . 

Il  y  a  là  un  fait  dont  il  faut  tenir  compte,  et  j'estime  que  la  limite 
qui  doit  vous  être  proposée  doit  être  aussi  large  que  possible. 

M.  Rocques.  —  Je  suis  de  votre  avis  au  sujet  des  acides  volatils. 
Je  les  considère  à  deux  points  de  vue  ;  •  au  point  de  vue  de  la  dose  que 
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l'on  peut  admettre  pour  les  vins  malades  je  ne  veux  pas  me  prononcer, 
j'admets  au  moins  1,50. 

M.  Hestre.  —  Si  nous  considérons  en  dehors  des  vins  naturels 
récoltés  dans  la  propriété,  les  vins  sans  nom  qui  arrivent  sur  le  mar- 
cbé  de  Bordeaux,  j'estime  que  sur  1000  vins  analysés  il  y  en  avait  950 
dont  la  dose  d'acide  volatil  ne  dépassait  pas  1,30;  nous  pouvons  dooc 
adopter  ce  chififre  qui  est  ofiiciellement  adopté  par  Tadministration 
des  chemin  de  fer  du  Midi. 

M.  Roeqves.  —  Pour  les  acides  volatils  considérés  au  point  de 
vue  de  la  piqûre,  de  Taltération  des  vins,  on  peut  même  aller  au-delà 
de  i,50,  mais  ce  n'est  pas  notre  rôle  de  nous  prononcer  là-dessus. 

M.  Mestre.  —  Je  pourrais  invoquer  plusieurs  précédents  de  cas 
litigieux  qui  ont  surgi  à  Bordeaux  entre  l'administration  et  certains 
producteurs.  L'administration  avait  cru  devoir  défalquer  une  dose  dé- 
terminée d'acide  volatil,  des  chimistes  officieux  n'ont  pas  été  de  son 
avis,  et  il  a  fallu  que  le  chimiste  de  la  douane  s'inclinât  et  ne  défal- 
quât pas  du  tout  d'acide  volatil  parce  qu'il  n'y  était  autorisé  par  au- 
cune loi  et  aucun  règlement  d'administration.  Je  crois  qu'il  y  aurait 
lieu  de  fixer  des  données  par  une  loi  quelconque. 

M.  le  Prénident.  —  On  consignera  les  vœux  émis  au  procès- 
verbal. 

M.  llle«tre.  —  Je  rappelle  que  le  chiffre  de  1  gr.  30  est  sanctionné 
par  une  mesure  administrative. 

M,  Roeqnes.  —  Je  parle  de  la  somme  alcool  +  acide. 

M.  Mestre.  —  Au  fond,  c'est  la  même  chose. 

M.  Rocqaea.  —  Nous  sommes  évidemment  d'accord  au  fond. 

M.  le  Préaident.  —  Les  deux  vœux  seront  enregistrés. 

M.  Delaehanal  donne  lecture  d'un  mémoire  de  M.  Vivier. 


Création  d'une  Table  internationale  des  Constantes 

physiques  et  chimiques 

Par  M.  A.  Vivier. 

J'airhonneurde  proposer  à  la  première  section  du  Congrès  d'émet- 
tre le  vœu  suivant  : 

«  Il  sera  établi  par  une  Commission  officielle  internationale   one 

*  Table  des  Constantes  physiques  et  chimiques  dont  l'usage  sera  obli- 

*  Ratoire  pour  tous  les  chimistes  officiels  des  Etats  adhérents  et  pour 

*  1^  chimistes  libres  dans  le  cas  où  ils  seront  appelés  comme  experts 

*  devant  QBe  juridiction  quelconque. 
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Exposé  des  Motifs. 

IL  existe  actuellement  des  différences  notables  entre  les  tables  de 
constantes  en  usage  dans  divers  pays,  et  même  entre  celles  qui  peu- 
vent être  utilisées  dans  un  même  pays. 

Pour  n'en  citer  qu'un  exemple,  le  poids  atomique  du  platine  varie 
dans  les  tables  que  je  connais  de  194.3  à  198.02. 

Il  en  résulte  que  si  Ton  calcule  la  pureté  d'un  chlorure  de  potas- 
sium en  partant  d'un  même  poids  de  platine,  par  exemple  0  gr.  600, 
obtenu  par  la  méthode  de  Correnwinder  et  Contamine,  en  employant 
ces  deux  poids  atomiques  extrêmes,  on  obtiendra  les  chi£Eï*es 
suivants  :  f 


Poids  atomique 

Pureté 

194.3 

92.04 

198.02 

90.31 

De  pareils  faits  sont  inadmissibles,  et  il  n'est  pas  besoin  d'y 
insister . 

De  même,  on  est  frappé  des  discordances  que  présenteut  les 
valeurs  des  pouvoirs  rotatoires  des  sucres,  les  pouvoirs  réducteur^  des 
sucres  réducteurs,  etc. 

Ce  n'est  pas  ici  le  lieu  de  rechercher  les  causes  de  ces  différences  ; 
il  suffit  qu'elles  soient  constatées  pour  que  chacun  doive  désirer  qu'un 
pareil  état  de  choses  prenne  fin. 

Il  appartient  à  une  Commission  internationale  de  faire  un  choix 
entre  les  différents  chiffres  en  usage  et  aux  gouvernements  d'imposer 
l'usage  des  tables  ainsi  obtenues. 

Cependant,  il  est  certain  que  si  la  mesure  que  je  propose  est 
adoptée,  il  se  passera  de  longues  années  avant  sa  réalisation 
complète . 

Pour  faire  un  premier  pas  dans  la  voie  de  l'unification  des  cons- 
tantes et  po^r  atténuer  d'ici  là  les  inconvénients  de  la  situation 
actuelle,  il  me  semble  que  le  Congrès  pourrait  nommer  une  Commis- 
sion chargée  d'établir  à  bref  délai  une  table  officieuse  des  constantes, 
de  la  publier  dans  le  plus  grand  nombre  possible  d'organes  scientifi- 
ques, d'en  recommander  l'application  et  de  rechercher  les  moyens 
propres  à  activer  l'avènement  de  la  table  officielle. 

J'ai  donc  l'honneur  de  proposer  à  la  première  section  du  Congrès 
d'émettre  également  le  vœu  suivant  : 

«  Le  Congrès  international  de  Chimie  appliquée  désignera  une 
«  Commission  composée  de  (douze)  membres,  chargée  d'établir  à 
«  bref  délai  une  table  officieuse  et  provisoire  des  constantes  physi- 
«  ques  et  chimiques,  de  la  publier  dans  les  organes  scientifiques^  les 
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r  plus  répandus,  d'en  recommander  remploi,  et  de  rechercher  les 
«  moyens  propr<iS  à  activer  la  préparation  et  Tavènement  de  la  table 
c  officielle.  »  v 


Sur  l'application  de  l'analyse  spectrale  à  la  chimie 
analsrtique  et  aux  produits  industriels. 

Par  M.  A.  DE  Gramont. 

Ayant  consacré  plusieurs  années  à  Tétude  des  spectres  d'émission, 
spécialement  au  point  de  vue  de  leur  emploi  da'ns  les  recherches  cou- 
rantes de  l'analyse  chimique,  je  demande  la  permission  de  résumer 
ici  les  principales  conclusions  de  mes  travaux  sur  cette  question,  dans 
l'espoir  de  faciliter  aux  chercheurs  Tusage  habituel  de  l'analyse  spec- 
trale, qui  est,  en  réalité,  non  seulement  un  contrôle  ou  un  auxiliaire 
des  méthodes  d'analyse  par  voie  sèche  ou  humide,  mais  surtout  le  pro- 
cédé le  plus  certain  d'identification' des  corps  simples. 

I.  —  Réglage  du  spectroscope.  Adoption  d'un  repérage  et  d'une 
dispersion  uniformes  des  spectres.  —  Les  indications  données  par 
le  spectroscope  ne  sont  vraiment  applicables  à  la  généralité  des  cas 
que  si  cet  appareil  est  accompagné  de  courbes  ou  de  tables  de  trans- 
formation de  lectures  de  son  échelle  en  longueur  d'ondulation,  carac- 
téristiques invariables  de  chaque  raie.  On  sait,  en  effet,  qu'une  raie 
déterminée  ne  correspondra  pas  à  une  même  division  de  l'échelle 
micrométrique  pour  deux  instruments  différents,  fussent-ils  sortis  du 
même  atelier,  construits  avec  des  matières  identiques  et  sur  un  mo- 
dèle semblable.         ^ 

On  est  donc  forcé  de  ramener  les  lectures  d'échelle  à  une  com- 
mune mesure,  la  longueur  d'onde,  constante  pour  chaque  raie.  J'ai 
voulu  éviter  aux  chimistes  cette  graduation  et  ces  calculs,  et  leur 
permettre,  au  cours  de  leurs  recherches  analytiques,  de  comparer 
rapidement  aux  planches  d'un  allas  spectral  donné,  les  spectres  de 
flamme  ou  électriques,  les  bandes  diffuses  ou  cannelées  qui  s'offrent  à 
leur  vue  dans  l'appareil,  en  établissant  dans  le  champ  de  celui-ci  une 
correspondance  complète  avec  l'aspect  général  et  le  repérage  de  l'atlas 
choisi.  Pour  cela,  j'ai  transformé  le  spectroscope  ordinaire  à  un  prisme 
en  flint  lourd,  tel  qu'il  est  partout  adopté  depuis  Bunsen  et  Kirchoff, 
en  y  rendant  variable  à  volonté  deux  termes  de  l'observation  : 

i^  L'équidistance  des  traits  formant  l'échelle  ;. 

2*  La  dispersion  apparente  du  faisceau  réfracté,  c'esl-à-dire  les 
rapports  entre  les  distances  angulaires  des  différentes  parties  du 
spectre. 

La  planche  représentant,  en  cOupe  horizontale,  le  spectroscope 
modifié,  permet  de  se  rendre  compte  des  dispositions  nouvelles  adop- 
tées. 


Jne  échelle  micrométrique  ordinaire  (IS  millinètres  en  250  parties) 
le  son  image  au  moyen  d'un  objectif  à  foyer  et  grossissement  \a- 
lea  constitué  par  un  système  de  deux  lentilles  semblables  L  L, 
omatiques,  planconvexes,  et  de  distance  variable  depuis  le  con- 
des  parties  bombées,  leur  écartement  étant  commandé  par  une 
laillëre  dont  C  est  le  boulon.  A  chaque  écartement  des  lentilles 
espond  une  mise  au  point  particulière  du  micromètre  M  comman- 
par  le  boulon  d'une  seconde  crémaillère  Cm.  Les  tirages  des  tubes 
t  T™,  porteurs  de  la  lentille  mobile  L,  et  du  micromètre  M  sont 
tés  et  un  y  lit,  au  moyen  de  verniers,  l'écartement  des  lentilles  et  la 
:  au  point  correspondante.  L'emploi  de  ce  système,  à  grossisse- 
t  variable,  permet  de  projeter,  entre  les  extrémités  d'un  faisceau 
tral  d'angle  donné,  un  nombre  voulu  de  divisions  d'une  échelle 
sie,  c'est-à-dire  de  diviser  cet  espace  angulaire  en  tel  nombre  de 
s  qu'il  convient  pour  le  but  proposé. 


our  faire  varier  ensuite  la  dispersion  du  faisceau  coloré  sortan' 
irisme,  j'ai  eu  simplement  recours  au  déplacement  du  prisme  P 
léme,  autour  de  son  arête  réfringente,  et  au  voisinage  des  minima 
iviation.  On  reconnaît  alors'qne  ce  léger  mouvement  de  rotation 
nente  ou  diminue  notablement  la  dispersion,  c'est-à-dire  que  le 
tre  s'est  resserré  ou  dilaté  et  que  les  positions  réciproques  des 
ont  varié  sur  l'échelle  micrométrique,  le  même  grossissement  et 
âme  raie  de  repère  étant  conservés.  J'ai  donc  fixé  le  prisme  sur  un 
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secteur  tournant  portant  un  vernier  dont  les  déplacements  sont  lus  en 
D,  soit  sur  la  plateforme  soit  sur  le  boisseau  qui  recouvre  le  prisme. 

J'insiste  sur  un  point,  c'est  que  la  graduation  de  Tappareil  devra 
être  faite  par  le  constructeur,  qui  le  livrera  avec  les  indications  per- 
mettant d'établir,  immédiatement  et  sans  tâtonnements,  dans  Tappa- 
reil  réchelle  et  la  dispersion  désirées.  On  pourrait  prendre  celles  de 
Bunsen  et  Kirchoff,  mais  elles  sont  limitées  aux  planches  des  métaux 
alcalins  et  alcalino-terreux  dans  les  flammes.  Je   propose  au  Congrès 
radoption  de  Féchelle  et  de  la  dispersion  du  spectroscope  de  M.  Lecocq 
de  Boisbaudran  dont  le  bel  ouvrage  et  Fatlas  de  planches  très  exact: 
Svectres  lumineux,  prismatiques  et  en  longueurs  cToniefi)*  sont  dans  toutes 
les  bibliothèques  scientifiques.  On  y  trouvera,  outre  là-description  mi- 
nulieuseet  précise  d'un  grand  nombre  de  spectres  usuels,  des  tables 
de  transformation  des  divisions  mictométriques  en  longueurs  d'onde, 
et  inversement.  Chacun  aurait  donc  directement  les*  longueurs  d'onde 
sans  construction  de  courbe  en  installant,  une  fois  pour  toutes,  dans 
son  appareil,  réchelle  et  la  dispersion  du  fepectroscope  de  M.  de  Bois- 
baudran qui,  d'ailleurs,  correspond  à  la  moyenne  de  construction  cou- 
rante. M.  Ph.  Pellin  a  fait  exécuter  sur  mes  indications,  dans  ses  ate- 
liers, avec  beaucoup  de  soin  et  d'habileté,  le  nouveau  dispositif  que  je 
viens  de  décrire  ;  il  peut  être  adapté  facilement  et  à  peu  de  frais  aux 
instruments  existant  déjà.  Si  même,  on  se  contente  d'établir  d'une 
manière  fixe  dans  Tinstrument  L'échelle  de  M.  de  Boisbaudran  (qui, 
d'ailleurs,  a  été  adoptée  dans  les  ouvrages  étrangers  tels  que  :  Vogel  : 
Praktische  spektralanalyse  ou  Roscœ-Schuster  :  On  spectfmm  analysis, 
etc.),  les  choses  seront  encore  simplifiées.  On  pourra  se  contenter  d'un 
grossissement  fixe  du  micromètre  sans  crémaillère  et  avec  une  seule 
lentille  achromatique,  dont  on  fera  modifier  le  foyer,  ou  à  laquelle  on 
ajoutera,  s'il  y  a  lieu,  dans  une  monture  à  frottement,  une  lentille  mince 
de  faible  courbure.  La  dispersion  voulue  serait  d'autre  part  obtenue 
comme  ci-dessus  par  un  léger  déplacement  du  prisme,  en  se  souvenant 
que  ht  dispersion  croît  en  sens  inverse  de  la  réfrangibilité  de  la  raie 
mise  au  minimum.  Autrement  dit.  plus  la  raie  au  minimum  est  avancée 
vers  le  violet,  plus  le  spectre  semble  se  resserrer  ;  plus,  au  contraire,  cette 
raie  est  reportée  vers  le  rouge,  plus  le  spectre  parait  se  dilater.  La  dé- 
pense de  transformation  d'un  spectroscope  dans  ces  dernières  condi- 
tions serait  insignifiante.  On  voit  donc  combien  il  serait  facile  pour 
chacun  d'adopter  l'échelle  et  la  dispersion  types  dont  je  propose  au 
Congrès  de  voter  l'adoption. 

11.  Emploi  des  spectres  de  dissociation.  —  La  décharge  d'une 
bouteille  de  Leyde,  alimentée  par  une  bobine  de  Rumkorff  entre  deux 
morceaux  d'un  alliage  métallique,  donne  une  étincelle  qui,  comme  on 


(I)  Paris,  Gauthier- Villars,  1874. 
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le sait,  moatre  au  spectroscope  les  raies  des  métaux  constituant  l'alliage. 
J*ai  constaté  que  les  produits  métallurgiques  et  les  minéraux  à  éclat  mé- 
tallique se  comportent  de  la  même  manière,  et  qu'on  peut  trouver  là 
une  nouvelle  méthode  d'investigation  :  c  l'analyse  spectrale  directe  des 
minéraux  ».  Dans  des  recherches  postérieures,  j'ai  reconnu  la  très 
grande  analogie  spectrale  entre  l'étincelle  jaillissant  sur  un  sel  fonda 
ou  pâteux,  et  l'étincelle  tirée  d'un  minéral  bon  conducteur.  Cette  pro- 
priété peut  être  étendue  aux  précipités  et  aux  corps  non  conducteurs 
finement  pulvérisés  et  mis  en  suspension  dans  les  sels  fondus,  d'où 
une  extension  de  la  méthode  précédente  :  «c  l'analyse  spectrale  des 
composés  non  conducteurs  par  les  sels  fondas  ». 

Dans  un  caSi  comniê  dans  l'autre,  on  se  Iroa^e  en  présence  de  véri- 
tables speckres  do  dissociation  dont  voici  les  lois  : 

1°  fi'étincelte  condensée,  parline  ou  plusieurs  bouteilles  de  Leyde, 
beaucoup  plus  lumineuse,  plus  courte  et  plus  large  quQ'  celle  de  la  bo- 
bine seule,  dissocie  les  composés  solides  ou  fondus,  en  donnant  des 
spectres  de  lignes-où  chaque  élément  est  représenté  parles  raies  carac- 
téristiques de  son  spectre  individuel. 

Les  corps  conducteurs,  ou  volatilisables,  offrent  donc  des  spectres 
analogues  à  ceux  déjà  connus  des  alliages,  mais  ils  présentent,  en  plus, 
de  celles  des  métaux  celles  des  métalloïdes. 

2''  L'ensemble  du  spectre  ainsi  produit  est  la  simple  superposition 
des  spectres  de  lignes  des  éléments  composants. 

3^  En  supprimant  la  condensation,  on  fait  disparaître  les  spectres 
des  métalloïdes.  On  n'a  plus  que  les  raies  les  plus  brillantes  des  mé- 
taux; elles  se  détachent,  dans  le  cas  des  composés  solides,  sur  un  fond 
lumineux  dû  à  l'incandescence  des  fragments.  Avec  les  sels  fondus,  les 
lignes  persistantes  des  métaux  peuvent  être  mêlées  aux  bandes  dues  à 
la  molécule  du  sel  lui-même,  non,  ou  incomplètement  dissocié. 

Les  spectres  de  dissociation  obtenus  avec  une  forte  condensation 
de  l'étincelle,  auxquels  j'ai  limité  cette  étude,  offrent  le  grand  avantage 
de  l'identification  facile  et  certaine  de  chaque  élément,  toujours  carac- 
térisé d'une  manière  invariable  par  son  spectre  de  lignes  particulier, 
identique  à  lui-même  dans  les  différents  composés  dissociés. 

Voici  le  dispositif  qui  m'a  paru  le  plus  favorable  :  Tétincetld  est 
amenée  par  deux  conducteurs  reliés  chacun  à  Tune  des  bornes  dd  fll 
induit  d'une  bobine  capable  de  donner  3  à  5  centimètres  d*étincelief  ^t 
en  même  temps  à  l'une  des  armatures  du  condensateur  comprenant  de 
2  à  6  jarres  de  12  centimètres  carrés  de  surface  extérieure  chacune. 
Elles  peuvent  être  &  volonté  introduites,  isolément,  dans  le  circuit  in- 
duit, au  moyen  d'un  interrupteur  à  cavaliers. 

Dans  le  cas  des  minéraux  conducteurs  ou  des  produits  métallurgi- 
ques, les  fragments  d'où  jaillira  réiincelle  sont  choisis  de  la  taille  de 
ceux  d'un  essai  au  chalumeau.  Us  sont  saisis  entre  des  pinces  à  bout 
de  platine,  opposées  par  le  sommet,  mobiles  le  long  d'un  support  ver- 
tical à  crémaillère,  et  reliées  à  la  source  d'électricité. 
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Pour  Tétude  des  sels  -fandus,  ceux-ci  sont  placés  sur  rextrémiié 
aplatie  d'un  gros  fil  de  platine  chauffé  par  une  iiamme,  et  qui  forme  la 
branche  inférieure  d'une  sorte  de  Y  couché  où  le  sommet  de  l'angle  est 
le  point  de  jaillissement  de  Tétincelle  amenée  sur  la  couche  fondue  par 
un  second  fil  de  platine  formant  Tautre  branche  du  V,  et  relié*  comme 
le  précédent,  aux  pôles  de  la  batterie  de  jarres  et  de  la  bobine. 

Les  composés  peu  fusibles,  et  non  conducteurs,  tels  que  minéraux 
silicates,  laitiers,  précipités  obtenus  dans  une  analyse,  sont  étudiés  de 
la  même  manière,  après  avoir  été  intimement  mélangés  dans  un  mor- 
tier d'agate  avec  les  sels  fusibles  destinés  à  leur  servir  de  dissolvant 
igné. 

Pour  ce  dernier  usage,  les  carbonates  alcalins,  surtout  ceux  de  lit- 
thium  et  de  sodium,  sont  certainement  préférables  aux  autres  sels,  à 
cause  de  la  simplicité  de  leurs  spectres.  La  facile  fusibilité  et  la  supé- 
riorité de  puissance  dissolvante  du  sel  de  lithium  m'a  paru  en  motiver 
remploi  pour  la  désagrégation  des  silicates. 

L'étude  des  méthodes  dont  je  viens  de  donner  une  idée  sommaire, 
m'a  permis  de  faire  des  observations  dont  il  me  reste  à  dire  quelques 
mots.  Il  me  paraît  possible,  dans  bien  des  cas,  de  classer,  suivant  leur 
ordre  de  prédominance,  les  éléments  apparus  dans  un  spectre  de  dis- 
sociation et,  sans  préjuger  de  l'avenir,  peut-être  est-il  permis  d'espérer 
trouver  dans  cette  voie  une  base  pour  Yarïalyse  quantitative. 

Il  est  bon  de  signaler,  par  exemple,  le  fait  de  l'apparition  ou  de  la 
disparition  successives,  dans  un  ordre  constant,  des  différentes  raies 
d'un  même  corps.  Les  lignes  capitales,  apparaissant  les  premières  et 
disparaissant  les  dernières,  correspondent  aux  x  raies  longues»  étu- 
diées par  M.  Lockyer  dans  les  alliages.  J'ai  reconnu  une  succession  de 
ce  genre  aussi  bien  pour  les  métalloïdes  que  pour  les  métaux,  en  fai- 
sant varier  dans  les  composés  examinés  la  teneur  du  corps  cherché  de- 
puis zéro  jusqu'à  une  quantité  donnant  dans  le  spectre  toutes  les  raies 
reconnues  à  ce  corps  lorsqu'il  est  seul.  Cette  quantité  que  nous  appel- 
lerons «  d'apparition  totale  »,  diffère  pour  chaque  élément  considéré  ; 
elle  dépend  de  la  conductibilité  et  de  la  volatilité  de  celui-ci.  Les  raies 
de  l'argent  dans  la  galène  fournissent  un  exemple  typique  de  ces  dis- 
paritions successives  de  lignes. 

La  durée  d'apparition  peut  aussi  donner  quelques  indications  ;  elle 
a  paru  être,  pour  plusieurs  métalloïdes,  sinon  proportionnelle  à  la 
quantité  de  ceux-ci,  du  moins  une  fonction  de  la  teneur.  C'est  le  cas  du 
phosphore,  passagèrement  reconnaissableparses  lignes  brillantes  pour 
des  proportions  voisines  du  millième  dans  les  produits  métallurgiques. 

La  répartition  irrégulière  des  éléments  dans  un  composé  solide  se 
traduit  par  Tintermittence  et  l'irrégularité  d'apparition  de  leurs  raies, 
surtout  lorsqu'on  déplace  le  point  d'éclatement  de  l'étincelle  sur  le 
fragment  essayé.  J'ai  constaté  ainsi  plusieurs  fois  l'interposition  méca- 
nique et  la  dissémination  d'un  minéral  dans  la  masse  d'un  autre  dont 
rhomogénéîté  n'était  qu'apparente. 
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La  faible  tenear  d'un  corps  dans  un  composé  donné,  peat  donc  se 
manifester  de  trois  manières  différentes  : 

i®  Par  un  spectre  persistant,  mais  réduit  à  certaines  raies  capi- 
tales; 

2^  Par  un  spectre  passager  mais  de  durée  égale  pour  les  mêmes 
proportions  relatives  des  éléments  en  présence  ; 

3*  Par  un  spectre  intermittent  et  irrégulier. 

Je  signalerai  enfin  que  Tétincelle  condensée  n'enflamme  pas  les 
métalloïdes  libres,  le  soufre,  par  exemple,  sur  lesquels  elle  éclate  en 
donnant  brillamment  leurs  spectres  de  ligne.  Supprime-t  on  le  conden- 
sateur, elle  les  allume  aussitôt,  et  ils  brûlent  en  montrant  un  spectre 
de  flamme  à  peine  visible.  On  peut  donc,  soit  avec  les  métalloïdes 
libres,  soit  par  la  dissociation  de  leurs  sels  fondus,  obtenir  à  l'air 
libre  et  avec  un  dispositif  très  simple,  des  spectres  qui  exigeaient  jus- 
qu'ici l'emploi  des  tubes  de  Plucker  ou  de  Salet. 

Qu'il  me  soit  permis,  en  terminant,  de  donner  l'indication  biblio- 
graphique des  notes  et  mémoires  où  j'ai  traité  les  questions  sommai- 
"^ rement  présentées  ici; 

Réglage  dn  spectroscope.  Variations  de  la  dispersion. 

{Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  26  juin  1899, 
12  février  1900). 

Analyse  spectrale  des  composés  solides. 

{ Analyse  spectrale  directe  des  minéraux,  1  vol.  in-S**,  Paris,  Bau- 
dry,  1895,  e^  Bulletin  de  la  Société  de  Minéralogie,  juin  1895). 

Spectres  de  dissociation  des  sels  fondus. 

Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  8  juillet  1895, 8  juin 
1896, 15  juin  1896,  29  juin  1896,  25  janvier  1897,  19  juiUel 
1897,  26  juillet  1897,  22  novembre  1898. 

Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  ?•  série,  t.  X,  1897. 

Bulletin  &Q  la  Société  chimique,  3«  série,  t.  XVil,  1896  ;  t.  XIX, 
1898. 

Analyse  spectrale  dos  composés  non  conductonrs  par  les  sels  fondus. 

Analyse  spectrale  des  minéraux  non  conducteurs^  1  vol.  in-8*, 
Paris,  Déranger  1898,  et  Bulletin  de  la  Société  de  Minéralogie, 
1898. 

Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  18  avril  1898, 
23  mai  1898. 

L'étude  qui  précède  justifiera,  je  l'espère,  la  proposition  faite  à  la 
Section  de  chimie  analytique  du  Gongi*ès  d'émettre  les  vœux  suivants  : 
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Tœux  : 


1^  Que  les  indications  spectroscopiques  données  dans  les  mémoires 
soient  exprimées  en  longueurs  d'onde,  ou  rapportées  à  Téchelle  et  à 
la  dispersion  adoptées  dans  Tatlas  des  «  spectres  lumineux  »  de 
M.  Lecoq  de  Buisbaudran; 

^  Que  toute  publication  relative  à  un  corps  simple  nouveau  soit 
accompagnée  de  la  présentation  de  son  spectre  de  lignes,  spectre  de 
dissociation  caractéristique  de  l'élément  lui-même  et  permettant  son 
identification  certaine.  {Applaudissements), 

M.  le  Président.  —  Je  remercie  M.  de  Gramont  de  sa  communi- 
cation. Ce  qu'il  vient  de  dire  est  parfaitement  logique;  il  y  aurait  tout 
intérêt  à  n'avoir  qu'une  échelle,  celle  de  M.  Lecoq  de  Boisboudran, 
dont  le  nom  est  une  garantie  suffisante  de  la  valeur  de  son  travail.  Je 
mets  aux  voix  les  vœux  proposés  par  M.  de  Gramont.  {Adopté.) 


Code  des  denrées  alimentaires. 

M.  Chnart.  —  Nos  collègues  du  Congrès  de  1896  se  rappellent 
peut-être  que  M.  Piutti,  délégué  du  Gouvernement  d'Italie  avait  pro- 
posé au  Congrès  de  chercher  à  provoquer  dans  chaque  pays  la  rédac- 
tion de  codes  alimentaires,  c'est  à  dire  d'ouvrages  dans  lesquels  seraient 
résumés  les  modes  d'analyse,  les  moyens  à  adopter  pour  les  princi- 
pales denrées  alimentaires,  ces  documents  devant  être  mis  entre  les 
mains  d'une  commission  internationale  qui  a  du  reste,  je  crois,  été 
constituée.  Cette  commission  travaillant  sur  des  documents  définitifs 
et  précis  pourrait  à  son  tour  unifier  si  possible  pour  les  nations  ayant 
participé  au  travail.  La  proposition  de  M.  Piutti,  qui  avait  reçu  Tas- 
sentiment  général,  avait  été  adoptée'par  le  Congrès. 

Je  ne  sais  pas  ce  qui  a  été  fait  dans  les  autres  pays,  mais  j'ai  le 
plaisir  de  vous  présenter  aujourd'hui  de  la  part  de  la  Société  des  chi- 
mistes Suisses  et  de  déposer  sur  le  bureau  le  Manuel  Suisse  des  den- 
rées alimentaires  contenant  les  moyens  d'appréciation  des  denrées  ali- 
mentaires, ouvrage  élaboré  au  département  de  l'Intérieur.  Je  vous  le 
présente  avec  d'autant  plus  de  plaisir  que  cette  fois-ci  on  peut  le  con- 
sidérer comme  un  véritable  résultat  du  Congrès  international  de  chi- 
mie appliquée. 

C'est  à  la  suite  du  Congrès  de  1896,  que  notre  Ministre  de  l'Inté- 
riear  fédéral,  a  chargé  la  Société  des  chimistes  Suisses  de  ce  travail; 
ceux  qui  voudront  bien  le  consulter  pourront  y  trouver  des  renseigne- 
ments assez  précis  sur  ce  qui  fait  la  règle  chez  nous  dans  ce  domaine 
si  important. 

La  Société  des  chimistes  analystes  a  rédigé  en  outre  un  petit 
ouvrage  populaire  sur  les  denrées  alimentaires  et  les  objets  d'utilité 
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domestique,  qui  a  été  publié  aussi  avec  les  subsides  du  Département 
fédéral  de  Tlntérieur  et  qui  est  mis  à  la  disposition  du  public  pour  un 
prix  très  miaime  ;  il  donne  les  renseignements  les  plus  généraux  etles 
plus  populaires  à  tous  ceux  que  la  question  peut  intéresser,  c'est  à  dire 
à  tout  le  monde,  aux  producteurs,  aux  intermédiaires,  et  surtout  aux 
consommateurs. 

J'ai  rhoûneur  de  déposer  sur  le  bureau  ces  deux  ouvrages  et  de  les 
mettre  à  la  disposition  des  membres  de  la  section  ;  vous  pouvez  les 
considérer  comme  un  résultat  tangible  des  efforts  du  précédent  Con- 
grès; je  crois  que  nous  serons  tous  heureux  de  constater  qu'il  en  sort 
quelquefois  autre  chose  que  des  paroles,  mais  des  actes  et  des  livres. 
(Applaudissements,) 


Sur  les  indicateurs  colorés. 

M.  Tjiing^e. — Je  vous  demande  pardon  de  traiter  ex^abrupto^la. 
question  des  indicateurs  qui  doit  être  liée  ^  celle  des  substances.  Vous 
me  permettrez,  puisque  dans  les  cinq  dernières  années  de  ma  vie  je 
me  suis  occupé  de  cette  question  et  que  l'un  des  indicateurs  a  été  intro- 
duit par  ma  Nation,  d'en  dire  quelques  mots. 

Tout  le  monde  sait  qu'il  y  a  une  centaine  d'indicateurs.  En  Alle- 
magne une  grande  fabrique  d'acide  sulfurique  fournissant  une  fabrique 
de  matières  colorantes,  avait  garanti  que  Tacide  contienc(rait^6p.  100, 
or,  on  ne  trouvait  jamais  plus  de  95  p.  100.  Cet  écart  de  1  p.  100  n'était 
pas  grand,  mais  en  se  répétant  souvent  il  y  avait  des  querelles  conti- 
nuelles. On  s'adressa  alors  à  moi.  Dans  mes  recherches,  j'ai  trouvé  que 
l'une  des  fabriques  se  servait,  pour  le  titrage,  de  Tacide  oxalique 
comme  matière  première,  et  que  Tautre  se  servait  de  carbonate  de 
soude  ;  de  là  provenait  toute  la  différence. 

Permette?L-moi,  de  vous  donner  encore  un  autre  exemple. 
J'ai  préconisé  une  méthode  pour  le  dosage  du  chlore  dans  le  chlorure 
de  chaux,  méthode  basée  sur  l'emploi  de  l'eau  oxygénée.  Beaucoup  de 
personnes  .connaissent  probablement  cette  méthode  qui  donne  de  bons 
résultats  si  toutes  les  précautions  sont  prises.  Faites  des  milliers  de 
dosages  comparatifs  avec  Teau  oxygénée  d'une  part  et  avec  Tarséniate 
de  soude,  vous  verrez  qu'il  y  a  une  différence  absolument  constante  de 
0,2  p.  100,  provenant  de  la  méthode  employée,  ce  qui  fait  à  peu 
près  1**. 

J'ai  fait  des  recherches  pour  voir  si  ce  n'était  pas  une  erreur  de  ma- 
nipulation ;  non,  cela  provient  simplement  de  ce  que  les  constantes  ne 
sont  pas  les  mêmes.  M.  Clarke  vous  a  fait  voir  à  quelles  différences 
dans  les  résultats,  conduisent  les  différences  entre  les  poids  ato- 
miques. 

Maintenant,  si  vous  considérez  Técart  entre  le  poids  atomique  et  le 
poids  moléculaire,  et  les  volumes  de  gaz,  car  il  faut  mesurer  le  volume 
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d'oxygène  au  poids  du  chlore,  vous  comprendrez  que  des  différences 
constantes  peuvent  so  produire. 

Il  y  a  beaucoup  d'autres  cas,  il  n*est  pas  nécessaire  de  vous  les 
rappeJer. 

J'aborde  maintenant  la  question  des  indicateurs.  Malheureusement 
il  y  en  a  un  trop  grand  nombre;  chacun  qui  a  trouvé  une  certaine  ma- 
tière colorante  changeant  sous  Tinfluence  des  acides  ou  des  alcalis,  la 
préconise  comme  la  meilleure  ;  mais  tout  le  monde  n'obtient  pas  le 
même  résultat. 

Il  faut  employer  des  indicateurs  de  valeur.  Arrivons  à  des  proposi- 
tions définitives.  Je  parle  avec  quelque  hésitation,  parce  que,  précisé- 
ment, un  des  indicateurs  que  je  voudrais  proposer  est  le  méthylorange, 
en  France  hélian,tine  ;  c'est  celui  que  M.  Oswald  et  toute  son  école  ont 
accepté  ;  ils  ont  dit  qu'avec  deux  indicateurs  on  peut  faire  tout  ce 
qu'on  veut. 

Le  tournesol  ne  donne  pas  des  indications  très  exactes.  M.  Oswald 
propose  que  Ton  fasse  des  expériences  avec  l'un  ou  l'autre  de  ces 
indicateurs.  Le  méthylorange  a  un  défaut  cependant,  c'est  quelechan- 
gement  de  couleur  n'est  pas  aussi  grand-qu'avec  le  tiîtirnesol. 

La  phénolphtaléïne  serait  un  indicateur  parfait  si  ses  propriétés 
particulières  n'en  empêchaient  pas  l'emploi  dans  certains  cas. 

Les  personnes  qui  n'ont  cas  l'habitude  de  distinguer  les  couleurs 
110  s'habituent  pas  très  bien  au  méthylorange  ;  seulement  je  suis 
professeur  de  chimie,  j'ai  une  cinquantaine  d'éièves,  je  les  habitue 
tous  les  ans,  et  il  n'y  en  a  pas  un  qui  ne  soit  pas  habitué  aux  change- 
ments de  couleur  ;  de  sorte  que  je  crois  que  ce  sera  seulement  à  une 
minorité  qu'il  faudra  conseiller  de  se  servir  du  tournesol. 

Je  crois  qu'il  faudrait  seulement  proposer  à  cette  section  analytique 
<iu  Congrès  de  chimie  appliquée  qu'au  lieu  d'une  centaine  d'indicateurs 
on  s'en  tienne  à  un  nombre  très  restreint. 

Je  n'ai  pas  la  prétention  de  vous  indiquer  tous  les  indicateurs, 
>'iilement,  j'ai  tenu  à  vous  donner  les  raisons  pour  lesquelles  on 
lic'vraît  faire  un  choix  semblable.  Laissons  cela  à  une  Commission  ou  à 
iiii  Congrès  futur,  mais  indiquons  le  sentiment  de  prendre  pour  les 
analyses  du  commerce  des  indicateurs  spécifiques. 

L'acide  oxalique,  qui  avait  été  préconisé  par  Mourgues,  n'est  pas 
une  bonne  substance  ;  mais  il  y  a'I'oxalate.de  potasse  ;  moi  je  préfère 
le  carbonate  de  soude,  mais  ce  n'est  pas  ma  préférence  que  je  veux 
mposer,  mon  opinion  seulement  est  qu'on  devrait  se  décider  pour 
une  substance  à  déterminer  pour  les  analysés  et  surtout  pour  lés 
arbitrages. 

Voilà  ce  que  je  voulais  dire  à  cet  égard  ;  je  vous  laisse  le  soin  de 
traiter  celle  question  comme  vous  le  préférez  ;  à  mon  avis,  on  devrait 
nommer  une  commission  qui  s'en  occuperait. 

M.  Engel  —  Je  m'associe  an  choix  du  méthylorange,  quoique 
M.  Lunge  dise  qu'il  y  atrouVé  des  difficultés.  Le  girând  dftog^rpTotir  lès 
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élèves,  c'est  qu'ils  croient  obtenir  un  meilleur  résultat  en,  en  mettant 
beaucoup,  c'est  une  erreur;  mais  il  à  un  grand  avantage,  c'est  qu'on 
le  voit  très  bien  à  la  lumière  artiflcielle. 

M.  lîVom. —  Permettez-moi  d'attirer  votre  attention  sur  un  cas 
particulier:  dans  le  dosage  de  l'acide  borique  quand  il  se  trouve  avec 
l'acide  sulfurique,  j'ai  essayé  le  méthylorange  en  grande  et  en 
petite  quantité»  je  n'ai  pas  eu  de  réaction  bien  nette.  J'ai  employé  le 
salycilate  ferrique  qui  réussit  très  bien.  Il  est  certainement  préférable 
de  remployer  à  Théliantine  pour  ce  cas  particulier. 

M.  Eni^el.  —7  Je  ne  raisonne  pas  d'une  façon  absolue,  mais  théori- 
quement; lorsque  vous  avez  de  Tacide  sulfurique  et  de  l'acide  borique 
vous  devez  neutraliser  l'acide  sUlfurique  seulement. 

M.  lîVolif.  —  Pratiquement,  cela  ne  va  pas,  je  n'ai  jamais  eu  de 
résultats. 

M.  Eng^el.  —  Le  borate  de  soude  étant  décomposé  par  Teau, 
théoriquement  je  ne  comprends  pas. 

M.  WolIT.  —  Si  vous  employez  le  salycilate  ferrique,  vous  obtenez 
une  solution  très  nette. 

M.  fiiifl^el.  —  M.  Luuge  nous  disait  que  la  méthode  qu'il  propose 
n'est  pas  propre  k  des  cas  particuliers,  qu*il  s'agissait  de  dosages 
ordinaires.  Aussi,  je  voudrais  le  consulter  un  peu  sur  l'emploi  du 
carbonate  de  soude  comme  base. 

M.  liunupe.  —  C'est  une  question  qui",  je  crois,  a  déjà  été  tranchée. 
On  a  fait  l'objection  que  le  bicarbonate  de  soude  insuffisammenl 
calciné,  contient  plus  d'acide  carbonique  que  Na^GOS  ou  que,  calciné 
à  trop  haute  température,  il  contient  de  la  soude.  D'après  mes 
recherches  il  faut  aller  un  peu  au-dessus  de  270<>,  jusqu'à  300**,  Tacide 
carbonique  est  alors  chassé  absolument  et  il  n'y  a  pas  trace  de 
fondation  d'oxyde  de  sodium;  c'est-à-dire  que,  si  on  fait  la  calcination 
du  carbonate  de  soude  pur  aune  température  au-dessous  du  rouge,  de 
200*^  à  300'',  on  est  sûr  d'avoir  toujours  le  même  résultat. 

11  y  a  une  autre  question  qui,  peut-être,  surprendra  quelques  .per- 
sonnes, c'est  qu'il  n'est  pas  difficile  de  se  procurer  dans  le  commerce 
du  carbonate  de  soude  pur,  moi  j'achète  mon  carbonate  dans  des 
fabriques.  Je  trouve  suffisant,  en  pratique,  de  le  chauffer  dans  ud 
creuset  de  platine; 

M'.  Eo^el.  —  La  raison  qui  me  faisait  poser  cette  question  qui  est 
en  partie  éclaircie,  est  celle-ci  :  Dans  la  méthode  ordinaire  nous 
prenons  du  bicarbonate  de  soude  que  nous  calcinons;  alors  on  a  du 
carbonate  neutre.  Maii'^V  nous  faisons  passer  alors  de  la  vapeur  d'eau  sur 
ce  carbonate  de  soude,  on  voit  de,  l'acide  carbonique  se  dégager  et 
le  carbonate  de  soude  commence  à  être  décomposé  par  l'eau.  M.  Ber- 
ibelot  a  déjà  montré  ce  phénomène.  Alors  'je  me  demandais  si  on 
n'arrivait  pas,  par  suite  de  la  décomposition  par  l'eau,  à  avoir  un  peu 
de  soude  caustique. 
. ,  I||I..JI^iuîipe^  T  J*  crbis  (][u'iLfaut  traiter  cette  question  de  la. même 
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manière  que  j'ai  traité  la  question  générale.  Pour  mes  dosages  les  plus 
précis,  avec  de  la  soude,  je  suis  arrivé  à  une  grande  exactitude,  mais 
c*est  avec  des  précautions  tout  à  fait  extraordinaires. 

M.  le  Prétsldeni;.  —  Je  mets  aux  voix  le  vœu  de  nomination  d'une 
commission  pour  examiner  le  point'soulevé  par  M.  Lunge.  {Adopté.) 

La  commission  du  Congrès  choisira  définitivement  les  membres  de 
cette  commission.  ' 


•'  '  "^w  » 


Séance  du  mercredi  25  juillet  1900.  Matin. 


La  séance  est  ouverte  à  9  1k  1/4  sous  la  présideace  de  M.  Amagat. 

M.  le  Préaident.  — J'ai,  en  ouvrant  cette  séance,*  un  devoir  très 
pénible  à  remplir,  c'est  celui  de  vous  annoncer  la  mort  de  noire  collè- 
gue, M.  le  Professeur  Kjeldahl,  de  Copenhague;  les  sentiments  de 
toute  la  section  rendront  hommage  à  la  mémoire  de  ce  chimiste  parti- 
culièrement distingué.  [AsKentiment,) 

M.  Delachanal  donne  lecture  du  mémoire  de  M.  S.-P.-L.  SOren- 
sen. 


Sur  remploi  de  l'oxalate  de  sodium  normal 
dans  l'analyse  volumétrique 

Par  S.  P.   L.  SôRENSEN. 

En  difléreutes  circonstances  (1),  j'ai  exposé  les  avantages  qu'offre 
l'emploi  de  Toxalate  de  sodium  pour  la  détermination  du  titre  des 
solutions  acides  normales  et  de  la  solution  normale  du  permanganate 
de  potassium.  J'ai  fait  surtout  remarquer  que  l'oxalate  de  sodium  peut 
être  facilement  amené  à  Tétat  de  pureté,  qu'il  ne  contient  pas  d*eau  de 
cristallisation,  n'est  pas  hygrométrique,  d'où  la  possibilité  de  le  con- 
server très  longtemps  et  de  le  peser  avec  une  grande  exactitude,  enfin 
que  les  opérations  pour  titrer  les  liqueurs  normales  étaient  très  sim- 
ples et  ne  demandaient  que  peu  de  temps.  Le  principe  sur  lequel  repose 
le  titrage  de  la  solution  normale  de  permanganate  de  potassium  n'exige 
aucun  développement.  La  méthode  pour  le  titrage  des  solutions  acides 
normales  repose  sur  le  principe  suivant:  une  quantité  pesée  exacte- 
ment d'oxalate  de  sodium  est  décomposée  en  rouge  on  un  mélange 


i:  (1896J.   Nyt  Tidsskrtfl  for  Fysik  og  Kemi  /,  page  173. 
(1897)     Zeitseh.  f.  analyt.  chem,  XXXVI,  page  639. 

(1898).  Comptes^ Rendus  du  III^  Congrès   international  de  Chimie  appdqu^tj 
Viênn^è,  Volume  I. 
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d'hydroxyd6  et  de  carbonate  de  sodium  et  sert  à  déterminer  Facidité. 
On  ne  connaît  pas  le  poids  du  mélange  et  il  n'est  pas  nécessaire  de  le 
connaître,  car  le  nombre  important  pour  le  titrage,  c'est  la  quantité 
de  sodium  que  Ton  peut  déduire  par  le  calcul  du  poids  de  l'oxalate  de 
sodium. 

Les  résultats  d'analyses  que  j'ai  publiés  à  ce  jour  pour  démontrer 
la  confiance  à  accorder  à  la  méthode  ont  été  obtenus  par  la  méthode 
volumétrique  ordinaire,  c'est-à-dire  en  vérifiant  par  plusieurs  essais  à 
l'oxalate  de  sodium  le  titre  d'une  liqueur  acide,  titre  établi  à  l'avance 
par  une  autre  méthode.  Comme  on  pouvait  s'y  attendre,  les  résultats 
concordèrent  si  bien  que  les  différences  entre  deux  essais  à  ToiCalate 

el  les  différences  entre  un  essai  à  Toxalate  et  un  essai  par  la  méthode 

1 

de  contrôle,  sont  environ  —- r  de  la  quantité  totale  trouvée.  Le.nomb  e 

ouu 

des  essais  était  insuffisant,  la  précision  de  la  méthode  était  trop  faible 
pour  permettre  de  reconnaître  si  le  procédé  renferme  des  causes  d'er- 
reurs négligeables  dans  la. pratique  courante,  mais  suffisantes  pour 
faire  rejeter  la  méthode  dans  le  cas  de  recherches  exactes.  Comme 
source  d'erreurs  possibles,  on  pouvait  admettre  une  perte  de  sodium 
par  le  chauffage  au  rouge  du  carbonate  de  sodium  contenant  du  char-r 
bon  ou  un  entraînement  de  matière  par  le  dégagement  d'oxyde  de 
carbone;  pour  éclaircir  ces  points  et  pour  établir  l'exactitude  et  la 
valeur  de  la  méthode,  j'ai  soumis  de  nouveau  toute  la  question  à  un 
examen  approfondi  et  je  donne  dans  ce  mémoire  les  résultats  de  cette 
étude  minutieuse. 

Cette  étude  se  divise  en  trois  parties:  la  première  comprend  l'exa- 
men de  la  transformation  de  l'oxalate  de  sodium  en  hydroxyde  et  en 
carbonate  de  sodium  pour  rechercher  s2  la  calcination  peut  donner 
lieu  à  deserreurs  etde  quelle  nature?  en  d'autres  termes,  les  résultats 
sont-ils  constants, quelle  que  soit  la  façon  dont  la  calcination  ait  été 
faite?  la  seconde  partie  traite  de  l'étude  des  impuretés  que  peut  ren- 
fermer Toxalate  de  sodium,  de  la  manière  dont  on  peut  les  déceler, 
de  la  limite  qu'on  peut  leur  assigner  et  quelle  importance  elles  ont 
sur  les  résultats  ;  dans  la  troisième  partie  sont  exposées  les  différences 
entre  divers  échantillons  de  provenances  différentes. 

1 

Dans  tous  les  essais  de  cette  première  partie,  je  me  suis  servi  d'un 
oxalate  de  sodium  provenant  de  la  maison  C.  A.  F.  Kahlbaum  à  Berlin, 
dénommé  «  Oxalate  de  sodium  précipité  à  l'alcool  »  (Prix  7  m.  le  kg.) 
Ce  produit  sera  désigné  «  oxalate  K  ». 

Première  série  d'essais.  La  pesée  de  la  matière  était   faite  dans   un 
petit  vase  a  peser  les  filtres  que  Ton  tarait   après  avoir  enlevé  la  ma- 
tière; l'erreur  de  chaque  periée   était  au    maximum  de  ±:0.1  milli- 
ramme.  La  matière  était  ensuite   mise  dans  un    creuset  de  platine 


—  70  — 


muni  d*un  couvercle  fermant  bien.  Le  tout  était  chauffé  à  la  flamme 
dune  lampe  à  alcool  Berzélius.  J'avais  adapté  au  brûleur  un  tube  de 
verre,  semblable  à  ceux  qui  existent  sur  les  becs  Argand^^ui  m's 
permis  de  régler  le  chauffage  sans  être  gêné,  par  les  courant»  d'air  de 
la  pièce,  La  dernière  colonne  du  tableau  I  donne  des  indications  sur  la 
manière  dont  a  été  conduite  la  calcination  dans  les  différents  essais. 
L'acide  sulfurique  dont  je  désirais  connaître  le  titre  était  à  peu  prés 
déci-normal,  ce  titre  avait  été  obtenu  avec   une  solution  d*hydroxjde 
de  sodium  telle  que  i  gr.  de  cette  solution  corresponde  à  0  gr«  9614  de 
la  solution  sulfurique  (moyenne  de  quatre  essais  avec  écart  maximum 
de  0.0002  de  la  moyenne  ;  les  quantités  de  liqueurs  normales  employées 
ont  varié  de  101  à  138  gr  )  Les  deux  liqueurs  normales  étaient  renfer- 
mées dans  des  flacons  en  verre,  bouchés 
hermétiquement,  et  pour  plus  de  sûreté, 
afin  d'éviter  Tévaporation,  le  bouchon 
était  recouvert  d*un  bêcher  dont  le  bord 
était  vaseline  et  reposait  sur  la  partie 
supérieure  du  flacon  ^ans  cependant  tou- 
cher au  col  du  flacon  ni  au  bouchon.  La 
pesée  des  liqueurs  normales  était  faite 
dans  des  burettes  de  la  forme  indiquée 
ci -dessous,  fermées  à  la  partie  supérieure 
par  un  bouchon  et  à  Ja  partie  inférieure 
par  un  petit  vase  de  verre.  Comme  indi- 
cateur, j'employais  10  gouttes  de  la  solu- 
tion suivante  de  phénolphtaléine  :  0  gr.  5 
phénolphtaléine,  50  ce.  eau,  50  ce.  alcool. 
L'essai  a  été  fait  de  la  façon  suivante  : 
On  pesait  un  pey  plus  d'acide  sulfurique 
que  la  quantité  calculée  dans  un  bêcher; 
dans  le  même  bêcher  on  posait  le  creuset 
contenant  Toxalate  calciné,  de  façon  à  ce 
que  le  produit  ne  soit  pas  mouillé  (le 
niveau  du  liquide  n'atteignant  pas  le  bord 
supérieur  du  creuset),  le  couvercle  était 
placé  à  côté  du  creuset.  Puis  avec  une 
pipette,  on   humectait  le  contenu  du  creuset  de  quelques  gouttes  du 
liquide  et  on  fermait  le  bêcher  à  Taide  d'une  capsule.  Dès  que  tout  le 
contenu  du  creuset  était  suffisamment  mouillé  pour  qu'un  dégagement 
subit  d'acide  carbonique  ne  soit  plus  à  craindre,  on  agitait  le  bêcher 
de  fkçon  à  culbuter  le  creuset  et  on  portait  au  bain-marie  pour  effectuer 
la  dissolution.  Après  expulsion  complète  de  Tacide  carbonique,  on  ver* 
sait  la  liqueur  dans  une  fiole  conique  et  c'est  dans  cette  fiole  que  l'on 
procédait  au  dosage.  Lorsqu'on  avait  ajouté  l'indicateur,  le  liquide  de 
la  fiole  était  porté  à  Tébullition,  pendant  cette  opération,  j'envoyais  à 
la  surface  du  liquide,  à  l'aide  d'un  tube  pénétrant  dans  la  fiole,  un 


Fig.  2. 
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courant  d'air  privé  de  vapeurs  acides  ou  ammoniacales  et  d'acide 
carbonique.  L'ébulliiion  durait  un  quart  d'heure,  puis  à  L'aide  de  la 
burette  on  versait  de  la  solution  d'hydroxyde  de  sodium  de  façon  à 
obtenir  une  faible  coloration  rose,  puis  de  nouveau  3  ou  4  gouttas 
dacide  sulfurique.  La  liqueur  était  ensuite  amenée  au  volume  de 
180 ce.  par  évaporation  avec  courant  d'air  pur  comme  ci-dessus,  puis 
refroidie  à  Tair  et  dans  Teau  froide  jusqu'à  équilibre. 

Enfin,  on  faisait  un  dernier  titrage  alvec  la  solution  d'hydroxyde  de 
sodium,  on  arrêtait  dès  l'apparition  d'une  faible  coloration  rose.  Une 
goutte  d'hydroxyde  de  sodium  déterminait  l'apparition  d'une  colora- 
tion rouge  persistante  dans  le  courant  d'aif  pur,  mais  fugace  lorsque 
la  fiole  était  soumise  à  l'action  de  Tair  ambiant. 

Sans  vouloir  m'arréter  longtemps  sur  le  rôle  joné  dans  ces  essais 
par  la  phénolpbtaléine,  le  volume  de  la  liqueur,  la  température  et  plu- 
sieurs autres  facteurs,  je  vais  rappeler  quelques  expériences  :,  a)  300  ce. 
d'eau  additionnés  de  1^  gouttes  de  phénolphtaléine  ont  été  chauffés, 
évaporés  et  refroidis  comme  il  est  dit  plus  haut.  Le  liquide  était  inco- 
lore et  prenait  une  belle  teinte  rouge  avec  une  goutte  de  solution  nor- 

1 

maie  d'hydroxyde  de  sodium  au  -rrr  ;  b)  on  obtenait  le  même  résultat 

1         1 

en  dissolvant  dans  les  300  ce.  d'eau  =^  ou  -—  grammes  équivalents  de 

sulfate  de  sodium  purifié  par  4  cristallisations  successives.  Ces  quantités 

correspondent  aux  quantités  employées  dans  les  dosages  des  séries  1  et  II. 

Le  poids  des  solutions  normales  employées  était   déterminé  en 

pesant  les  burettes  avant  et  après  l'essai  ;  chaque  pesée  était  faite  au 

i/2  centigramme  près.  L'erreur  .commise  en  pesant  la  matière  peut 

i 

être  de  ifc  0,2  milligrammes  (soit  .-rr-r  de  la  quantité    totale),   les  4 

4.000 

pesées  de  burettes  donnent  une  erreur  de  2  centigrammes,  le  virage 

de  l'indicateur  à  la  fin  du  dosage  peut  amener  une  erreur  d'une  goutte, 

soit  3  centigrammes  —  ces  trois  centigrammes  sont  par  rapport  à  la 

i 
quantité  totale  d'acide  employé  comme      ■  ■'  ;  la  plus  grande  erreur 

iZ  •  DiJU 
11  1 

totale  sera  donc  de   /  ,^^  -f-  r-rrx  soit  r-zr\ .  r>e  l'examen  du  ta- 

4.000       2.500  1.540 

bleau,  il  résulte  que  le  plus  grand  écart,  par  rapport  à  la  moyenne, 

1 

est  de  0,00015  ou  ^--r-jr  de  la  quantité  totale  trouvée.  On  peut  donc 

dire  que  les  écarts  résultant  de  modifications  dans  le  mode  de  décom^ 
position  de  l'oxalate  de  soude  sont  insignifiants  et  ne  peuvent  pas, 
dans  la  pratique,  être  constatés.  L'erreur  moyenne  d'un.essai^  d'après 
la  formule  connue  : 

Errqr  l/ei>î 

l  n-1  ' 

n>8i  que  de  0,00008  ou  s-it^t-. 

O.400 
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Tableau  I.  —  Première  Série. 


3 

1 

00 

• 

e 

z 

Si 

Poids 
de  liqueur 
sulfurique 

• 

2"»: 
n  t:  k  o 

a  "^-s  3 

—  =  «  y 

< 

REMARQUES 

• 

i 

0.8267 

119.59 

1.13 

0.51024 

* 

CalciDatioQ  assez  rapide  avec  température 
croissante  pendant  1/2  h  ;  un  peu  de 
charbon  comme  résidu  ;  le  carbonate  de 
sodium  n*à  pas  fondu. 

2 

0.8298 

» 

120.46 

1.59 

0.5103Ô 

Caicmaiion  codiuie  en  1;  uornbuMion  com- 
plète du  ciiarbon  par  un  chauffage  plus 
fort,  sans  cependant  fondre  le  carbonate 
de  Jïodnim. 

3|  U,9870|   14^.09|   0.66  |0.5lO30|CtMUtn»  eu  2. 
4|   0.8I37I    117.281   0.5^  |0.51U14|Comnie  eu  1. 


51  0.80561   115.93}  O.fiO  ;0.5l035|C-„iii**  en  1. 


X 


8 


0.8942 


128.64 


0.51 


0.51034 


CalcioaiiiMi  a^sez  rallie;  le  cuuvcrce  ne 
fermant  pas  hermèuquement,  on  chauffe 
assez  fortemeut  pour  que  la  partie  infé> 
rictufc)  du  creuset  soit  au  rouge  visible  ; 
combustion  complète  ;  fusion  presque 
coTiplèie  du  carbonate  de  soiium 


0.8277 


120.49 


Caicmation  très  lente,  de  façon  a  ne  former 

que  peu  de  charbon  qui  a  été  brûlé  à  si 

1.95    0.51035      basse  température  que  le  fond  du  creuset 

était  à  peine  au  rouge  visible  ;   le  carbo- 
nate de  sodium  n'a  pas  fondu. 


I     Moyenne.    ..  0.5i029| 


Deuxième  série.  —  J'ai  réduit  rimportance  des  erreurs  énoncées 
plus  haut  pour  les  essais  de  cette  série  en  opérant  sur  une  quantité 
d*oxaIate  de  sodium  dix  fuis  plus  grande.  Le  principe  des  essais  est  le 
même,  je  ne  mentionnerai  que  les  variantes. 

La  pesée  de  l'oxalate  de  sodium  a  été  faite  dans  un  petit  vase  à 
peser  les  filtres,  mais  la  plus  grande  erreur  dans  la  pesée  n'a  été  que 
de  0,5  milligrammes  parce  que  a]  je  me  suis  servi  comme  tare  d'un 
autre  vase  semblable  et  de  même  poids,  6)  j'ai  employé  la  méthode  des 
doubles  pesées,  c)  les  poids  étaient  corrigés,  d)  il  a  été  tenu  compte  de 
la  pression  et  de  la  température.  L*erreur  totale  dans  la  pesée  est  donc 

0,1  milligramme  au  maximum,  soit  — '- —  du  poids  de  la  substance. 

i 

M.  J.-P.  Jakubsen,  cand.  mag  ,  a  eu  l'obligeance,  et  je  Ten  remercie 

ici,  de  déterminer  le  poids  spécifique  de  Toxalate  de  sodium.  •  oici   ce 

qui  m'a  été  communiqué  par  M.  Jacobsen  sur  celle  détermination  : 

«  Comme  Toxalaie  de  sodiumest  solubie  dans  Teau,  et  très  pisusoiuble 

«  dans  Talcool  absolu,  on  a  pris  d'abord  le  poids  spécifique  du  sel,  par 

«  rapport  à  une  solution  alcoolique  saturée,  puis  le  poids  spécifique  de 
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«  cette  solution  par  rapport  à  Teau  distillée.  Le  produit  de  ces 
«  deux  poids  spécifiqaes  doone  celui  de  Toxalate  de  sodium,  qui  est 
«  2,34.  » 

La  solution  d'hydroxyde  de  sodium  avait  la  même  concentration 
que  dans  la  série  1,  mais  Tacide  sulfurique  dilué  était  dix  fois  plus 
fort;  il  fallait  dix  gouttes  d*hydroxyde  de  sodium  pour  correspondre 
aune  goutte  d'acide.  Après  avoir  pesé  la  burette  h  acide,  on  versait 
dans  le  bêcher  une  quantité  de  liqueur  un  peu  supérieure  à  la  quantité 
calculée  et  afin  de  pouvoir  peser  immédiatement  ensuite  la  burette, 
on  versait  une  goutte  de  liquide  acide,  diluée  dans  un  peu  d'eau,  pour 
s'en  servir  plus  tard,  dans  un  vase  à  réactif  en  prenant  des  précautions 
pour  éviter  Tévaporation. 

Vax  employé  le  procédé  suivant  pour  exécuter  les  titrages  :  Toxalate 
de  sodium  fut  calciné,  puis  dissous  dans  Tacide  sulfurique  ainsi  qu*ila 
été  dit,  la  dissolution  fut  chauffée  au  bain-marie,  puis  filtrée  s'il  était 
nécessaire  et  versée  dans  la  fiole  conique  ;  on  ajoutait  la  phénolphta- 
léine  et  on  chauffait  en  présence  d'un  courant  d'air  pur  pour  chasser 
l'acide  carbonique  et  on  versait  la  solution  d'hydroxyde  de  sodium 
jusqu'à  coloration  rouge.  On  ajoutait  alors  la  goutte  de  liqueur  acide 
constrvée  dans  le  vase  à  réactif,  en  ayant  soin  de  rincer  ce  dernier  plu- 
sieurs fois  à  Veau.  Comme  la  dernière  goutte  d'acide  ajoutée  corres- 
poudait  à  une  dizaine  de  gouttes  d'hydroxyde,  on  versait  immédiate- 
ment six  à  sept  gouttes  de  cette  dernière  solution,  puis  on  chauffait, 
refroidissait  et  finissait  le  titrage  comme  il  a  été  indiqué  pour  les 
essais  de  la  série  1.  L'erreur  provenant  du  virage  étant  de  une  goutte 
ou  3  centigrammes  de  solution  d'hydroxyde  de  sodium,  la  quantité 
d'acide  sulfurique  se  trouve  affectée  d'une  erreur  de  3  milligrammes. 

L'erreur  commise  à  la  pesée  d'une  burette  pouvait  atteindre,  malgré 
toulesles  précautions,  une  valeur  égale  à  2  milligrammes;  généralement 
celte  erreur  ne  fut  pas  aussi  élevée.  Les  essais  de  contrôle  démontrè- 
rent que  les  burettes  à  acides  étaient  bien  élanches,  car  le  poids  ne 
variait  pas  de  2  milligrammes  en  plusieurs  jours.  L'erreur  totale  com- 
mise dans  la  pesée  des  burettes  à  acide  atteint  donc  au  maximum  4 
milligrammes,  celles  commise  dans  la  pesée  de  Toxalate  est  négli- 
geable; la  sommfi  de  Terreur  due  au  virage  et  de  celle  due  à  la  pesée 
de  Tacide  est  donc  au  maximum  de  7  milligrammes,  soit  par  rapport 

1 

au  poids  total  d*acide  sulfurique --7-7:77-  .  Si  donc,  dans  l'exécution  d'un 

^      20.000 

essai,  il  ne  s'est  pas  produit  d'autres  erreurs  que  celles  que  je  viens 

d'exposer  l'écart  entre  la  moyenne  des  nombres  trouvées  et  la  réalité 

111 

ne  peut  dépasser  —; h 


80.000      20.000       10.000 

Pour  donner  plus  de  détails  sur  le  mode  opératoire  des  essais  de 
celte  série,  je  vais  donner  toules  les  pesées  d'un  essai  en  les  accompa- 
gnant de  remarques  applicables  à  tous  les  essais  de  la  série. 

(Tableau  lll.  Essai  n*^  12).  Pesée  de  Toxalate  de  sodium,  vase  à  peser 
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les  filtres  +  oxalate  =  vase  à  peser  les  filtres  (tare)  -f-  9.37408  gr.  (1), 
vase  à  peser  les  filtres  (tare)  +  9.37459  gr.  =  vase  à  peser  les  filtres 
+  oxalate. 

Température  14.5"  C.  Pression  764.5  millimètres* 
Moyenne  entre  9.37408  et  9.37459  ==  9.37433  grammes. 

Poids  corrigés 9.37381  gr. 

Poids  corrigea  15^  Cet  7()0  millimètres 9.37385         (2) 

Vase  à  peser  les  filtres  +  reste  d'oxalate  =  vase  à 

peser  les  filtres  (tare  -f- 1.11200  gr. 
Vase  à  peser  les  filtres  (tare)  +  1.11241  gr.  =z  vase 

à  peser  les  filtres  +  reste  d'oxalate. 
Température  15°  G.  Pression  764.5  millimètres.' 
Moyenne  entre  1.11206  eft  1.11241  =  1.11223  gr. 
Poids  corrigés  1 .  11226  grammes. 
Poids  corrigé  à  15°  C.  et  760  millimètres 1.11226 

Poids  de  Tox^alate  de  sodium 8.26159  gr. 

Pesée  de  la  solution  d'acide  sulfurique. 
Burette  +  solution  acide  =  burette  (tare)   h  155.581  gr.  (3) 

Température  14.5''  c.  Pression  764.5  mm. 
Poids  corrigés ".     155.583  gr. 

Poids  corrigé  à  15"  cet  760  mm 155.o84gr.(4) 

Burette  -+-  reste  solution  acide  =  burette  (tare)  +  31.526  gr. 

Température  15** c,  Pression     764.5  mm. 
Poids  corrigés 31.526  gr. 

Poids  corrigés  à  loo  c.  et  760  mm 31.526 

Poids  de  solution  d'acide  sulfurique 124.058 


(1)  J'ai  fait  ces  pesées  par  le  procédé  tiabitoel  en  prenant  la  moyenne  de  traits 
oscillations  de  l'index  de  la  balance.  L'échelle  était  divisée  de  telle  façon  que 
huit  divisions  correspondent  à  0.005  gr.  A  la  lecture  des  oscillations,  il  était 
facile  d^apprécier  1/2  division  et  des  déterminations  répétées  d'équilibre  n'ont 
jamais  varié  de  plus  d'une  1/2  division,  généralement  moins.  Toutes  les  pesées 
d'oxalate  ont  été  faites  d'une  façon  analogue. 

(2)  Ici  comme  dans  toutes  les  pesées  de  cette  série,  le  poitls  spécifique  de 
l'air  est  considéré  comme  égal  au  poids  spécifique  de  l'air  sec  à  la  température 
et  à  la  pression  observé'^s,  l'erreur  étant  négligeable.  J'ai  pris  0.001.226  comme 
poids  spécifique  de  l'air  sec  à  15®  et  760  mm.  L'erreur  commise  en  attribuant 
aux  vases  de  verre  le  même  poids  spécifique  qu'à  l'oxalate  est  négligeable,  car 
Terreur  de  la  première  pesée  se  trouve  compensée  parla  seconde,  fait«  en  pesant 
le  reste  d'oxalate. 

(3)  La  pesée  a  été  faite  sur  le  même  principe  que  pour  l'oxalâte,  cependan 
sur  une  balance  plus  forte  et  de  moindre  sensibilité. 

(4)  Le  poids  spécifique  de  la  solution  d'acide  sulfurique  est  calculé  =r  1,  ce 
qui  ne  cause  pas  d'erreur  appréciable. 
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Pesée  de  la  solution  d'hydroxyde  de  sodium. 
Burette -h  solution  =  burette  (tare)  -H  36.196  gr.  (i). 

—    +  reste  solution  —,        —       ,.  +  35.329 

Poids  de  solution  d'hydroxyde 0.867 

correspondant    à    un    poids    de    soluti<!>n    acide       =  0.086 

123.972  gr. 

8.26169  gr.  d'oxalate  de  sodium  correspondent  à  123.972  gr.  de 
solution  d'acide  sulfurique  —  100  gr.  de  solution  contiennent 
4  gr.  87407  H«0*. 

Lorsqu'il  s'agit  d'essais  d'une  précision  aussi  grande  que  ceux  dont 
je  parle,  on  ne  peut  négliger  les  variations  du  titre  des  solutions  nor- 
males causées  parla  dissolution  des  éléments  constitutifs  des  ^asesqui 
les  renferment.  La  solution  acide  a  été  préparée  avec  de  Tacide  pur, 
concentré,  et  de  Teau  fraîchement  distillée.  A  la  fin  des  essais,  on  a 
évaporé  131.61  gr.  de  Tacide  étendu  dans  une  capsule  de  platine  et 
porté  le  résidu  au  rouge  naissant  Avant  et  après  Topération,  là  cap- 
sule a  été  pesée,  avec  une  approximation  de  0.05  milligramme,  une 
capsule  de  même  contenance  et  de  même  poids  servant  de  tare.  Le 
résidu  pesait  0.00043  gr.,  ce  qui  indique  que  100  gr.  de  solution  acide 
contenaient  à  la  fin  des  essais  0.00033  gr.  de  matières  non-volatiles, 
renfermant  de  Facide  sulfurique,  des  traces  de  calcium  et  de 
sodium. 

En  admettant  qu'au  début  des  essais  Tacide  sulfurique  et  Teau 
n'aient  contenu  aucune  matière  fixe  et  que  le  résidu  du  sulfate  de  cal- 
cium et  de  sodium  provienne  de  l'attaque  des  vases,  la  solution  acide 

se  serait  appauvrie  dé  0,00024  gr.  d'acide  sulfurique,  soit  '      oQfï^^ 

la  quantité  totale.  Le  chiffre  est  si  petit  que  je  n'ai  pas  tenu  compte  de 
cette  variation . 

La  solution  d'hydroxyde  de  sodium  a  été  faite  de  façon  que  1  gramme 
de  solution  corresponde  à  0,09906  gramme  de  solution  d'acide  sulfuri- 
que. A  la  fin  des  essais,  1  gramme  de  solution  d'hydroxyde  correspon- 
dait à  0,09930  gramme  (moyenne  de  deux  dosages)  de  la  solution  acide. 
Entre  le  premier  et  le  dernier  essai  (3  mois  environ),  la  concentration 

1 

avait  donc  augmenté  de  — ;r  par  l'attaque  du  verre  du  flacon.  Vu  les  pe- 

400 

lites  quantités  de  solution  d'hydroxyde  de  sodium  employées,  cette 
concentration  est  négligeable  ;  j'en  ai  tenu  compte  cependant  pour  les 
essais  de  la  3°  série  qui  ont  été  calculés  avec  la  2°  valeur  trouvée. 

Comme  chaque  fois,  la  quantité  d'oxalate  de  sodium  employé  em- 
plissait plus  de  la  moitié  du  creuset  de  platine,  il  fallait  déterminer  par 


(l)Les  correcUoos  ne  jouent  ici  aucua  rôle   en  face   de   la  grosse   erreur 
(1  goutte  de  solution)  existant  dans  l'exécution  du  dosage. 
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plusieurs  essais  si  la  grande  quantité  de  charbon  produit  n'avait  pas 
une  influe^ice  sur  l'exactitude  de  la  méthode.  Comme  de  plus  le  déga- 
gement d'oxyde  de  carbone  commençait  au  fond  du  creuset,  le  gaz  avait 
une  épaisseur  de  sel  assez  grande  à  traverser,  il  y  avait  lieu'd'observer 
si  le  sel  avait  une  tendance  à  Tenvolement  en  faisant  varier  la  calcioa- 
tion,  c'est-à-dire  Tinlensilé  du  courant  d'àir.  Les  quatre  premiers  essais 
de  cette  série  ont  été  entrepris  pour  constater  l'influence  de  la  rapidité 
du  chauffage;  il  ressort  nettement  des  numéros  1-4  du  tableau  H  que 
plus  la  calcination  de  Voxalate  de  sodium  a  été  rapide,  plus  la  solution 
d'acide  sulfurique  a  paru  concentrée,  c'est-à-dire  que  la  perte  en  so- 
dium a  été  plus  élevée. 

Tableau  II.  —  Essais  Préliminaires. 


<a 

a 

fiO 

m 
o> 

« 

o 

* 

Poids 
de  sodium 

Poids 
de  solution 

d'acide 
sulfurique 

o  o  -  o 

2   O  09 

< 

REMARQUES 

1 

8.86583 

133.178 

1.547 

gr. 
4.87459 

Décomposition    assez    longue  :    un   peu  de 
'cha*bon  ;    chauffage    au    B.-M.    pendant 

1/4   1/2  h 

2 

8.43068 

127.886 

14.085 

4.87478 

Décurupusiiiun  plus  lupide  qu'eu  i  ;  pius  de 
de  charbon  ;  chauffage  au  B  -M.  pendant 

1/4-1/2  h. 

3 

11.95641 

180.775 

14.135 

4.87520 

UecumpOdinua  plus  papidt^  ({u'en  1  ec  2  ; 
charbon  poreux,  abondant;  chauffage  au 
B  -M.  penda-t  1/4-1/2  h 

4 

8.92930 

134.242 

3.067 

4.87602 

Uecomposmoii  trrrmnee  en  1/4  h  ;  b  aucoup 
dn  charbon  ;  chauffage  au  B.-M.  pendant 

1/4-1/2  h. 

5 

8.72566 

130  98.S 

0.801 

4.87518 

tJécoriipoAiii»*!!  Corinne  «a  4;  il  resie  0.170 
gr.  de  charbon  ;  chauffage  au  B  -M.  pen- 
dant 4  h. 

6 

8.83602 

133.104 

3.087 

4.87426 

Décomposition  comme  en  3;  presque  tout 
le  cliarboQ  etit  ensuite  brûlé  avec  une 
bonne  lampe  à  alcool  de  Baitbel  pendant 
1  1/2  h.  ;  le  couvercle  du  creuset  a  été  sou- 
levé plusieurs  fois;  chauffage  au  B.-M. 
pendant  1  h. 

Je  ne  pouvais  admettre  un*enlèvement  de  Toxalate  par  suite  du  dé- 
gagement d'oxyde  de  carl)one,  cela  aurait  été  visible  sur  le  couvercle 
du  creuset,  et  je  me  suis  rendu  compte  que  cette  source  d'erreur  est 
insignifiante.  La  cause  d'erreur  provient  du  fait  suivaut  :  lorsque  le 
charbon  est  en  quantité  notable,  il  est  ti  es  poreux  et  retient  emprisonné 
de  petites  quantités  de  carbonate  de  sodium  qui  est  soustrait  à  l'action 
de  l'acide.  Avec  un  chaullage  prolongé  au  B-M  (essai  n<*  5),  celle  action 
devient  plus  complète,  mais  l'erreur  n'est  co|[npIètement  écartée  que  si 
le  charbon  est  brûlé  entièrement  (essai  n''  G). 
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C'est  le  résultat  indiqué  au  n^  6  qui  se  rapproche  Le  plus  de  la  vé- 
rité; ceci  ressort  de  Texamen  d^s  résultats  1  à  o;  il  est  en  effet  impos- 
sible, avec  le  mode  opératoire  adopté,  d'introduire  des  produits  basi- 
ques. Chaque  erreur  sera  donc  décelée  par  une  concentration  de  la 
solution  acide  trouvée  trop  grande. 

11  résulte  encore  du  tableau  III,  que  c'est  le  résultat  6  qui  se  rap- 
proche le  plus  de  la  vérité,  car  dans  ce  tableau  sont  donnés  les  résul- 
tats obtenus  en  procédant  à  la  calcination  de  différentes  façons,  mais 
en  ayant  toutefois  toujours  soin  que  le  charbon  soit  entièrement  brûlé 
avant  de  traiter  par  la  solution  acide.  Le  tableau  n'exige  pas  d'autres 
éclaircissements,  je  veux  pourtant  attirer  l'attention  sur  un  seul  fait. 
La  valeur  la  plus  basse  et  la  plus  exacte  de  la  teneur  d'acide  sulfurique 
est  au  n°  11  où  la  décomposition  a  eu  lieu  en  un  quart  d'heure  et  le 
charbon  fut  ensuite  complètement  brûlé. 

Tableau  III.  —  De\ixiém6  Série  d'Essais. 


X 

4 
a 

t 

0 

C 
0 

z 

Poid» 

d'oxalate 

de  sodium 

O   0  «3 

§■52 

0  3  ^.2 

REMARQUES 

6 

8.83692 

ffr. 
133.104 

5.087 

4.87426 

Décomposition  assez  rapide  (1/2  h.);  presque 
tout  le  charboQ  a  été  brûlé  avec  la  lampe 
Baithel;  funion  complète  du  carbonate  de 
sodium;  chauffage  au  B.-M.  penJant  1  h. 

7 


9.01  315 


135.378 


1 .  369 


4.87435 


Décomposiiiou  comme  a<i  n^  6;  la  plus 
graude  partie  du  charboa  a  été  brûlée  à 
la  lampe  Berzélius;  3  h.  de  chauffage 
au  B  -M. 


It*8381l2-2.9^2|  0.5l2|4.î^7416|Comme  au  n»  7. 


i74li|l39.2^8|   0  57914. 874U6|Coiiirne  au  n»  7. 


10 


s 


,4$915 


126.703 


0.72rt 


4.874;:8 


Dècofiipobitiou  cutnme  en  6;  tout  le  charbon 
brûlé  à  la  lampe  Berzélius;  cornmence- 
m'-ni  de  fusion  du  caibonate. 


11 


«.8U43 


132.531 


1.970   I.H737r 


DéL'umpuJiiiion  trôs  ra|)iae  (1/4  h.);  cUarbon 
biùié  en  2  1/2  a  la  lampe  BerzMius  ;  le 
couvercle  du  creuset  ne  ferme  pas  com- 
plciement;  la  partie  intérieure  du  creuset 
tst  au  rouge  sombre;  fusion  partielle  du 
caibonate. 


12 


Ô.26159 


124.058 


0.867 


4.87407 


U6i;i*m|jOîimoii  extrêtneiieiit  Irute  (5  h  );  la 
masse  décomposée  avait  un  aspect  gri- 
sa, rn  en  raison  du  peu  de  charbon  formé; 
combustion  complète  du  charbon  en  2  h.  ; 
le  couvercle  ne  terme  pas  complètement  ; 
pas  trace  de  fusion  du  carbonate 


I  I     Moyenne 4.874i4| 

Ceci  démontre  suffisamment  que,  ni  renvolemenl  de  la  matière,  ni 
*^ Volatilisation  du  sodium  par  combustion  du    charbon,    nô  sont  à 
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craindre.  L'écueil  à  éviter  est  la  combustion  incomplète  du  charbon. 
Le  plus  grand  écart  avec  la  moyenne  est  0,00037,  soit  par  rapporta 

la  quantité  totale    .  ;  Terreur  moyenne  d'une  pesée  n'est  que  de- 

0,00020,  soit  ,.   .^^ .  Comme  l'écart  moyen  est  un  peu  supérieur  à 

celui  (       aaa)  donnné  plus  haut  et  que  j'ai  dit  qu'il  n'y  avait  pas 

d'erreur  appréciable  à  la  calcination,  il  doit  y  avoir  quelque  part  une 
cause  d'erreur.  Cette  dernière  est  si  peu  importante  que  je  ne  l'ai  pas 
recherchée  spécialement. 

Elle  doit  se  produire  lors  de  la  dissolution  du  carbonate  de  sodium 
dans  la  solution  acide  ;  bien  qu*il  soit  d'abord  humecté  et  que  Ion 
évite  une  aspersion  directe,  il  peut  y  avoir  de  petites  projections  de 
liquide  pulvérisé.  Slas  a  dû  tenir  compte  de  cette  cause  d'erreur  en 
dissolvant  l'argent  dans  l'acide  azotique  lors  de  ses  déterminations  de 
poids  atomiques. 

Les  essais  que  je  viens  d'exposer  prouvent  que  les  erreurs  inhé- 
rentes à  la  méthode  sont  sans  importance,  si  Ton  a  soin  de  brûler  le 
charbon  produit  par  la  décomposition  de  Toxalate,  ce  qui  est  facile, 
étant  donné  que,  daus  les  circonstances  ordinaires,  on  opère  sur  des 
quantités  d'oxalate  plus  petites  que  celles  que  j'employais.  11  faut 
encore  remarquer  que  parmi  les  essais  que  j'ai  laits  et  que  naturelle- 
ment j'ai  dû  consigner,  même  l'essai  n""  4  dans  lequel  la  décomposition 
a  été  faite  sans  aucune  précaution,  avec  un  reste  de  charbon  non  brûlé 
et  une  courte  digestion  dans  la  solution  acide,  cet  esi»ai  a  donné  un 

résultat  ne  s'écartant  de  la  moyenne  des  essais  exécutés  régulièrement 

i 

que  de  0,00188  grammes,  soit  ^T^rrrr- environ.  Cet  écart  est  bien  infé- 

soOO 

rieur  à  toutes  les  erreurs  qui  accompagnent  un  titrage  ordinaire.  On 

peut  donc  presque  dire  que,  quelle  que  soit  la  façon  de  conduire  la 

décomposition,  l'erreur  commise  par  l'emploi  de  l'oxalate  de  sodium 

est  si  petite,  qu'elle  peut  être  négligée. 

Il 

*  ■ 

Les  impuretés  qui  peuvent  se  présenter  dans  l'oxalate  de  sodium 
normal  sont  a)  de  l'eau,  b)  du  carbonate  de  sodium  ou  de  l'oxalate  de 
sodium  acide,  c)  des  impuretés  minérales,  c^)  des  impuretés  organiques. 
Je  vais  examiner  l'importance  et  le  rôle  de  ces  impuretés.  J'ai  examiné 
l'oxalate  Je  sodium  K''  et  d'autres  oxalates  préparés  au  laboratoire  de 
chimie  de  l'Institut  polytechnique  ;  lorsqu'il  n'y  a  pas  d'autre  désigna- 
tion, c'est  de  l'oxalate  K  dont  il  s'agit. 

a.  Teneur  en  eau.  —  Graham  (1)  est  le  premier  qui  ait  donné  la 


(1)  Ann.  der  Pharm.,  1832,  XXIX,  page  7. 
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compositiou  exacte  de  Toxalale  normal  ;  il  a  trouvé  que  23,44'  parties 
de  sel  séché  à  Tair,  doiment  par  calcjnatioo  18,52  parties  (79,01  p.  100) 
de  carbonate  de  sodium,  par  le  calcul,  il  avait  trouvé  79,09  p.  iOO. 
Avec  nos  poids  atomiques,  ou  doit  avoir  79,12  ;  c'est  ce  qu'ont  trouvé 
Souchay  et  Len«sen  (1),  qui  ont  vainement  essayé  de  préparer  le  sel 
hydraté.  Lorsque  dans  la  littérature,  il  est  question  d'un  sel  hydraté, 
cette  assertion  repose  généralement  sur  un  malentendu.  Au  commen- 
cement du  siècle,  Thomson  (2)  et  Bérard  (3)  ont  préparé  et  analysé 
Toxalate  de  sodium.  Bien  que  Thomson  dise  :  «  when  heated,  it  falls  to 
powder  and  loses  the  whole  ofits  waler  of  cristallizallon  »,  il  se  sert  pour 
l'analyse  d'un  sel  qu'il  estime  être  anhydre.  L'analyse  a  été  faite  en 
ajoutant  à  une  dissolution  de  7  grains  d'acide  oxalique  (C'O^j  dans 
93  grains  d'eau,  de  la  soude  tant  que  la  solution  change  [so  lange  die 
Lôsung  dadurch  verandert  wurde),  puis  on  -évapore  à  sec  et  le  reste  est 
pesé  après  avgir  bien  été  séché  au  B.-M.  Le  résidu  pesait  11  grains,  il 
se  composait  donc  de  7  grains  (63,63  p.  100)  d'acide  oxalique  CW  et 
de  4  grains  (36,37  p.  100)  de  soude  (Na^O). 

Bérard  se  servit  d'une  autre  méthode.  11  dissout  10  gr.  d'acide  oxa- 
lique (7.27  gr.  de  C*0^)  dans  l'eau  et  neutralise  la  solution  par  de  la 
soude;  il  évapore  à  sec  et  calcine  le  résidu  dans  une  capsule  de  platine. 
Le  poids  de  carbonate  de  sodium  était  8. 100  gr.  correspondant  à  5.064 
gr.  deNa^O  (4)  ;  il  en  conclut  que  l'oxalate  de  âodium  contenait  58.92 
p.  100  C*03  et  41. C8  p.  100  Na^O.  Les  analyses  de  Thomson  et  de  Bérard 
donnent  des  nombres  trop  bas  pour  lu  soude  (encore  que  Bérard  ait 
calculé  trop  haut  pour  le  carbonate  obtenu).  Ces  résultants  ne  peuven 
pas  provenir,  comme  l'admet  Gmélin  (5),  de  ce  que  le  sel  était  hydraté, 
caria  présence  d'un  peu  d'eau  était  sans  importance  dans  l'analyse  de 
fiérard  et  aurait  donné  dans  l'analyse  de  Thomson  une  teneur  en  soude 
trop  élevée.  Les  écarts  ne  peuvent  pa3  non  plus  être  expliqués,  comme 
Souchay  et  Lenssen  ont  essayé  de  le  faire,  en  admettant  dans  les  sels 
de  Thomson  et  de  Bérard  la  présence  de  carbonate  acide  de  sodium, 
cardans  les  deux  cas  on  aurait  eu  une  teneur  en  soude  trop  élevée.  Ce 
qui  devait  exister  dans  les  produits  de  Thomson  et  de  Bérard  est 
probablement  de  l'oxalate  acide,  qui  se  forme  facilement  par  ce  pro- 
cédé, peut-être  y  avait-il  même  dans  le  produit  de  Thomson  de  l'acide 
oxalique  libre . 

On  ne  trouve  rien  dans  la  littérature  établissant  si  l'oxalate  de 
sodium  renferme  de  l'eau,  il  est  cependant  probable  que  l'on  n'a  jamais 
préparé  jusqu'ici  de  l'oxalate  parfaitement  anhydre.  Je  ne  suis  pas 


(1)  Ann.  der  Chem,  n.  Pharm,,  lSbù\  XCIX,  page  33. 

(2)  Phil.  Tram,  of  the  R,  S.,  Londres,  1808,  I,  page  70. 
(8)  Ann,  de  Chimie,  1810.  XIII,  page  274. 

(4)  Âm.  de  Chimie  1809  LXXI,  page  69. 

(5)  Handb.  der  org,  Çhem.  18481,  page  831. 
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arrivé  (1)  après  ua  chauffage  à  123-150°  c.  à  obleair  un  sftl  complètement 
sec.  L'oxalate  K  n'est  pas  absolument  anhyre,  il  contient  0.10  p.  100 
d'eau;  cette  quantité  n'est  pas  gênante  quand  il  s'agit  d'aoalyses  ordi- 
naires, mais  dans  un  travail  comme  celui-ci,  il  est  absolument  néces- 
saire d'en  tenir  compte.  Je  déterminais  Tfeau  en  chauffant  au  rouge 
dans  un  tube  10  gr.  de  sel,  Teau  était  entraînée  p^ir  un  courant  d'air 
sec  et  pur  et  retenue  dans  un  tube  en  U  contenant  du  chlorure  de 
calcium;  j'ai  trouvé,  en  opérant  ainsi,  que  Toxalate  de  sodium  K  ren- 
fermait 0.09  p.  100  d'eau,  ce  quia  pour  conséquence  de  diminuer  les 
nombres  trouvés,  partiel,  dans  Fessai  des  deux  solutions  d'acide  sul- 
furique  par  l'oxalate  K.  Il  est  très  difficile  de  dire  comment  cette  eau 
est  combinée  ;  il  ne  peut  pas  être  question  d'eau  de  cristallisation  car, 
après  déshydratation  complète,  le  sel  n'a  aucune  tendance  à  absorber 
de  l'eau  et  on  ne  peut  arriver  à  préparer  un  sel  relativement  hydraté, 
même  en  opérant  à  basse  température. 

Souchay  et  Lenssea»(2)  déclarent  avoir  vainement  essayé  de  pré- 
parer un  sel  hydraté  en  laissant  évaporer  une  solution  d'oxalate  à 
l'air;  ils  ont  obtenu  un  sel  anhydre.  De  mon  côté,  j'ai  fait  unessai  ana- 
logue en  laissant  évaporera  Tair  une  solution  maintenue  à  O^'c.  Le  sel, 
séché  à  l'air,  contenait  0.43  p.  100  d'eau,  séché  au  B.-M.,  il  contenail 
0.35  p.  100.  D'un  autre  côté,  en  précipitant  d'une  solution  chauffée  à 
80°  c  l'oxalate  pur  de  l'alcool  presque  bouillant,  j'ai  obtenu  un  sel 
qui,  après  avoir  été  séché  au  B.-M.,  contenait,  encore  0.07  p.  100 
d'eau . 

La  question  devient  donc  celle-ci  : 

1*»  A  quelle  température  faut-il  sécher  l'oxalate  de  sodium  pour  être 
si^r  qu'il  soit  déshydraté  sans  qu'il  y  ait  commencement  de  décom- 
position? 

2°  L'oxalate  déshydraté  est-il  hygrométrique  ou  non? 

Pour  répondre  à  celte  question,  j'ai  fait  des  essais  dont  je  ne  don- 
nerai ici  que  les  résultats.  A  200°  C.  l'oxalate  n'abandonne  pas  la  tota- 
lité de  l'eau,  ce  n'est  qu'après  un  réchauffage  journalier;  à  230*  C.  la 
déshydratation  se  fait  assez  facilement  et  elle  est  romplèle  aprrs  un 
chauffage  de  plusieurs  heures  k  "iiO-SSO^^C;  à  cotte  température,  il  n'y 
a  pas  de  décomposition  à  craindre,  car  elle  ne  commence  qu'à  une  tem- 
pérature plus  élevée.  J'ai  toujours  pu  contrôlera  l'aide  de  l'essai  dé- 
crit en  /y,  s'il  y  avait  eu  un  commencement  de  décomposition  ou  non, 
et  par  là,  j'ai  pu  également  contrôler  mes  pesées.  l*our  citer  un  exem- 
ple, je  peux  dire  que  10  grammes  d'oxalate  anhydre  K'n'ont  perdu  que 

0,9  milligrammes!  soit  )  à  la  suite  d'un  chauffage  de  4  heures  à 

V         11 .000/ 

330**  C.  et  que  le  carbonate  de  soude  trouvé  correspondait  bien.  Dans 


(1)  Voir  SPI.  SuercnîWîii  :  Zetlsch,  f.  anal   Chem,  1892    XXVI,  641. 

(2)  Loc.  cil. 
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la  plnà  grande  partie  des  essais  cités  ici,  je  me  suis  seryi  comme  étuve 
d'un  grand  creuset  de  platine  (400  ce.)  fermé  par  une  plaque  argentée 
portant  le  thermomètre.  Sur  le  fond  du  creuset,  j'avais  posé  un  creuset 
de  porcelaine,  servant  de  support,  sur  lequel  reposait  soit  une  capsule 
de  platine,  soit  un  vase  de  verre  contenant  l'oxalate.  La  lampe  Berzé- 
lius  modifiée  comme  je  Tai  dit  servait  de  source  de  chaleur,  le  niveau 
de  Talcool  était  maintenu  constant  par  l'emploi  d'un  flacon  de  Mariotte« 
Jusqu'à  230°  C,  lorsqu'il  n'y  avait  pas  de  courants  d'air  gênants,  on 
pouvait  régler  la  température  à  5<»  C.  près;  au-dessus  de  2o0*>  G.  le  ré- 
glage était  un  peu  plus  difficile. 

L'oxalate  déshydraté  n'est  pas  hygroscopique;  comme  tous  les 
corps  secs,  exposés  à  Tair,  il  prend  une  légère  humidité  que  l'on  peut 
faire  disparaître  à  la  chaleur  du  B.-M.  J'ai  exposé  à  Tair  et  au-dessus 
de  l'eau  pendant  trois  jours  et  trois  nuits  une  assez  grande  quantité 
d'ozalate  de  sodium  K  anhydre^  on  remuait  fréquemment  la  masse.  Au 
bout  de  trois  jours,   10  grammes  de  sel  ont  perdu  au  B.-M.  0.0009 

grammes  (soit       ^)  puis,  chauffés  pendant  24  heures  à  240^  C,  ils 

\         11. 000/ 

ont  encore  perdu  0.0002  grammes  (soit  ^_   _-, 

\        50.000] 

J'ai  l'intention  de  demander  à  la  maison  C.-A.-F.  Kahlbaum,  de 
Berlin,  de  terminer  la  préparation  de  l'oxalate  de  sodium  par  une  des- 
siccation à  240^  C.  de  façon  à  écarter  la  cause  d'erreur  qui  existe  actuel- 
lement par  l'emploi  de  ce.  produit.  Le  produit  ainsi  desséché  sera  tou- 
jours prêt  à  être  employé;  il  sera  d'ailleurs  toujours  facile  de  le  dé- 
barrasser des  dernières  traces  d'humidité  par  un  chauffage  de  quelques 
heures  au  B.-M.  Voici  la  méthode  que  j'employais  pour  voir  si  un 
échantillon  d'oxalate  renfermait  ou  non  de  l'humidité  : 

On  chauffe  pendant  quelques  heures,  au  B.-M.,  5  grammes  d'oxa- 
late dans  un  tuhé  à  essai  préalablement  flambé  puis  refroidi.  Ensuite, 
on  enlève  le  tube  k  essai  du  B.-M.  et  on  le  ferme  par  un  bouchon  percé 
d'an  trou  par  lequel  passe  un  tube  de  verre  contenant  un  petit  tampon 
de  ouate  et  quelques  grains  de  chlorure  de  calcium.  Après  refroidisse- 
ment complet,  si  on  chauffe  le  tube  à  la  flamme  directe  du  gaz  jusqu'à 
eommencement  de  décomposition^  on  verra  une  buée  abondante  se  dé- 
poser à  la  partie  supérieure  du  tube  si  le  sel  contient  de  l'eau  ;  si,  au 
contraire,  il  n'y  a  pas  de  buée,  le  sel  était  anhydre. 

b.  Présence  de  carbonate  de-  sodium  ou  d'oxalate  acide  de  so- 
dium. —  J'ai  fait  l'essai  de  la  façon  suivante  :  250  ce.  d'eau  distillée  et 
10  gouttes  de  phénolphtaléine  sont  évaporés  à  180  ce.  dans  une  fiole 
conique,  sous  un  courant  d'air  pur,  dépouillé  d'acide  carbonique;  on 
fait  refroidir  et  on  ajoute  5  grammes  de  l'oxalate  à  essayer,  finement 
pulvérisé;  on  effectue  la  dissolution,  sans  interrompre  le  courant  d'air 
pur,  en  agitant  avec  précaution.  Une  fois  la  dissolution  terminée,  si  la 
liqueur  est  rouge,  on  la  décolore  avec  quelques  gouttes  d'acide  sulfu^ 
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rique  déci-normale  ^  si  elle  eât  incolore,  on  ajoute  de  la  solution  d'hy- 

i 

droxyde  de  sodium  au  —jusqu'à  apparition  de  la  teinte  rose. 

On  ne  peut  pas  dire  que  Toxalate  de  sodium  normal  doit  être  neutre 
vis-à-vis  de  la  phénolphtaléine  ;  on  admet  généralement  qu*il  doit  don- 
ner une  réaction  un  peu  alcaline.  Ainsi  Souchay  et  Lenssen  disent  (i) 
«  la  solution  aqueuse  n'agit  pas  sur  le  curcuma,  elle  bleuit  le  papier 
rouge  de  tournesol,  surtout  à  l'ébuUition  ».  Si  on  envisage  la  place  oc- 
cupée par  Tacide  oxalique  parmi  les  acides,  il  n'est  pas  probçible  que 
Toxalate  de  sodium  donne  une  réaction  adde,  il  faut  plutôt  s'attendre, 
ainsi  que  Tindiquent  Souchay  et  Lenssen,  à  avoir  une  réaction  alcaline 
vis-à-vis  d'indicateurs  qui  ne  sont  pas  influencés  par  des  acides  faibles, 
car  on  peut  prévoir  une  hydrolyse  suivant  Téquation  suivante  : 

Na«  C^O*  +  H20  =  Na  OH  +  Na  H  C»  0* 

Si  Ton  veut  qu'un  sel^  tel  que  Toxalate  de  sodium,  ait  une  réaction 
neutre,  il  faut  prendre  un  indicateur  sensible  aux  bases  et  aux  acides 
faibles,  j'ai  choisi  la  phénolphtaléine.  En  soumettant  tous  les  échantil- 
lons d'oxalate  à  l'épreuve  indiquée  plus  haut,  j'ai  toujours  eu  une  réac- 
tion alcaline  (sauf  pour  l'échantillon  A,  partie  lll,  pour  lequel  la  cou- 
leur rouge  n'est  apparue  qu'après  addition  d'une  goutte  de  solution  de 

i 

soude  au  r- ).  Cette  alcalinité  a  disparu  soit  avec  une  ou  deux  gouttes 

(échantillons  B,  G,  D,  partie  III),  soit  avec  quatre  gouttes  (échantil- 
lon K)  de  solution  acide  déci-norraale.  Celte  réaction  peut  provenir  de 
ce  que  l'oxalate  a  une  réaction  alcaline  vis-à-vis  de  la  phénolphtaléine, 
mais  cela  vient  plutôt  d'une  trace  de  carbonate  de  sodium  contenu 
dans  l'oxalate^  la  liqueur  d'où  l'on  précipite  ou  fait  cristalliser  l'oxalate 
étant  légèrement  alcaline  afin  d'éviter  la  formation  d'oxalate  acide,  qui 
causerait  une  erreur  bien  plus  grande  que  la  quantité  de  carbonate  de 
sodium  dont  il  s'agit.  Il  ne  saurait  être  question  de  carbonate  acide  de 
sodium,  ce  dernier  étant  à  100'' C,  transformé  en  carbonate  de  sodium 
normal.  Quelle  est  donc  l'influence  du  carbonate  de  sodium  dans  un 
oxalate  pour  lequel  il  faut  quatre  gouttes  de  liqueur  déci-normale  pour 
avoir  une  liqueur  incolore,  en  se  plaçant  dans  les  conditions  les  plus 
défavorables,  c'est-à-dire  que  l'oxalate  de  sodium  doit  être  absolument 
neutre  vis-à-vis  de  la  phénolphtaléine  et  que  l'additioR  d'acide  sulfuri- 
que  provoque  la  çlécoloration  aussitôt  que  le  carbonate  est  transformé 
en  carbonate  acide,  ce  qui  n'a  pas  lieu  probablement  (2)?  Pour  arriver 
à  la  neutralisation  du  carbonate  de  sodium,  il  faut  8  gouttes  au  plus, 

soit  --*  ce.  de  solution  déci-normale.  La  quantité  d'oxyde  de  carbone 


(1)  Loco  cUato, . 

(2)  F.  W.  KusTBR.  Zeilsch,  f.  anorg.  Chem.  1897,  XUI,  page  X43. 
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qu'il  faut  ajouter  au  carbonate  de  sodium  pour  formel*  Foxalate  man- 

1 

quant  peut  être  représenté  par  Toxyde  de  carbone  contenu  dans --r ce. 

de  solution  déci-normale  (i,4  gramme  CO  par  litre),  soit  0,35  milli- 
gramme ou  ■     ^^  .  Je  me  suis  rendu  compte,  en  préparant  différents 

14.00Q 

échantillons,  que  Von  peut  abaisser  la  teneur  en  carbonate  de  sodium 
bien  au-dessous  de  celle  existant  dans  Toxalate  de  sodium  K  et  que 
même  dans  des  travaux  soignés  Terreur  commise  en  employant  cette 
marque  peut  passer  inaperçue. 

Je  dois  encore  attirer  ^'attention  sur  une  circonstance  assez  parti- 
culière. Lorsqu'on  concentre  une  dissolution-  d'oxalate  de  sodium,  la 
réaction  alcaline  augmente  au  fur  et  à  mesure  de  la  concentration.  11 
ne  s'agit  éTidemment  pas  de  grandes  quantités  :  5  grammes  d*oxalate 
dissous  dans  30()  ce.  d'eau,  présentant  avant  l'ébuUition  une  réaction 
neutre,  exigent  après  une  heure  de  chauffage  environ  vingt  gouttes 
d'acide  sulfurique  décinormal  pour  la  neutralisation.  Rien  qu'en  chauf- 
fant une  solution  dans  de  l'eau  distillée  bouillie,  d'oxalate  de  sodium 
pur,  en  présence  de  phénolphtaléine,  la  teinte  rouge  augmente  d'in- 
tensité ;  cela  tient  probablement  à  une  hydrolyse  de  l'oxalate  en 
hydroxyde  de  sodium  et  un  sel  acide,  peut-être  même  de  l'acide  oxa- 
lique libre.  Je  crois  avoir  démontré  par  l'expérience  qu'il  n'y  a  pas  de 
volatilisation  de  l'acide  oxalique  sous  l'action  de  la  vapeur  d'eau,  il  ne 
saurait  non  plus^étre  question  d'une  oxydation  de  l'acide  oxalique, 
car  le  résultat  est  le  même,  que  l'on  prenne  de  l'eau  distillée  bouillie 
ou  non  ou  bien  que  l'on  envoie  dans  la  solution  un  courant  d'air  ou 
d  azote  dépourvu  d'oxygèqe.  Je  crois  qu'il  faut  admettre  pendant  le 
chauffage  une  décomposition  en  acide  carbonique,  carbonate  de  sodium 
ou  formiate  de  sodium  : 

2  Na^C^O*  +  H"0  =  CO*  +  Na'CO^  +  2  H  COO  Na. 

Caries  (1)  a  indiqué  la  même  décomposition  à  Tébullition,  d'une 
solution  d'acide  oxalique  en  présence  de  gaz  inertes,  comme  l'hydro- 
gène et  l'azote. 

Pour  terminer  la  discussion  de  la  question  posée  dans  ce  chapitre, 
je  dirai  qu'il  faut  éviter  une  teneur  trop  élevée  en  carbonate  de  sodium 
en  ajoutant  avec  précaution  une  très  minime  quantité  d'acide  oxalique 
lors  des  dernières  précipitations  à  l'alcool.  Le  formiate  de  sodium  sec 
a  presque  exactement  la  même  composition  que  ^oxalate^  de  sorte 
qu'il  n'y  a^pas  lieu  de  s'occuper  d'une  petite  quantité  qui  pourrait 
exister  dans  l'oxalate. 

,c)  Antres  impuretés  inorganiques.  —  Pour  rechercher  les  chlo- 
rures  et  les  sulfates,  40  grammes  d'oxalate  ont  été  transformés  en  car- 


Ci)  Comj»(M  Rend\u,  1870,  LXXI,  226. 
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bonate,  puis  traités  par  un  léger  excès  d'acide  azotique.  Là  liqueur 
était  divisée  en*deux  parties.  Tune  a  été  traitée  par  le  nitrate  d'argent 
Tau tre  par  le  chlorure  de  baryum.  L*oxalate  de  sodium  K  ne  conte- 
nait ni  chlorures  ni  sulfates.  J'ai  fait  encore  Tessai  suivant  :  10  grammes 
d'oxalate  K  ont  été  calcinés  dans  un  creuset  de  platine  en  ayant  soin 
de  brûler  tout  Je  charbon,  et  le  résidu  a  été  dissous  dansTeau;  lasolu- 
tiôn  était  encore  limpide  au  bout  de  24  heures.  Cette  solution,  saturée 
par  de  Tacide  chlorhydrique  exempt  de  fer  (autant  que  cela  est  pos- 
sible), a  été  évaporée  au  B.-M.  jusqu'à  siccité,  le  résidu  a  été  séché 
à  120*  C.  pendant  2  heures  et  repris  par  Teau  chaude,  la  dissolution 
s'est  faite  complètement  et  il  nV  avait  aucun  dépôt,  mémei  après  vingt- 
quatre  heures.  La  recherche  du  fer  dans  une  partie  de  cette  liqueur 
a  donné  des  résultats  négatifs  ;  dans  l'autre  partie,  j'ai  fait  l'essai 
conseillé  par  Bulmann  (1)  poui*  la  recherche  du  potassium.  N^ayant 
pas  eu  de  dépôt  au  bout  de  vingt-quatre  heures,  cela  signifie,  suivant 
Bulmann,  que  pour  8,000  parties  de  sel  de  sodium  il  n'y  a  pas  une  par- 
tie de  sel  de  potassium.  On  voit  donc  que  s'il  existait  du  sel  de  potas- 
sium, la  quantité  en  serait  trop  minime  pour  avoir  quelque  influence 
sur  l'exactitude  des  résultats.  En  disant  pour  finir  que  la  solution 
aqueuse  d'oxalate  K  était  limpide,  je  crois  pouvoir  affirmer  que  ce  sel 
était  exempt  de  toute  impureté  inorganique. 

d]  Impuretés  organiques.  —  J'ai  essayé  l'oxalate  de  la  façon  sui- 
vante :  j'ai  chauffé,  dans  un  tube  à  essai,  d'abord  modérément,  puis 
presque  à  l'ébullition,  un  gramme  d'oxalate  avec  10  ce.  d'acide  ^ulfu- 
rique  pur  et  concentré,  exempt  de  poussières.  Après  refroidissement, 
j'ai  comparé  la  couleur  de  cet  acide  avec  celle  d'acide  traité  de  la 
même  façon,  pris  comme  témoin.  L'oxalate  de  sodium  E  a  donné  dans 
ces  conditions  une  très  faible  coloration,  mais  cependant  perceptible. 

11  est  évidemment  impossible  de  trouver  une  réaction  indiquant 
toutes  les  impuretés  organiques  qui  peuvent  exister  dans  l'oxalate  de 
sodium.  Dans  l'essai  décrit  plus  haut,  je  partais  de  cette  idée  que 
parmi  les  impuretés  organiques  qui  accompagnent  l'acide  oxalique, 
il  y  en  a  (acide  tartrique  et  autres  acides  riches  en  carbone)  qui  peu- 
vent être  décelées  par  l'acide  sulfurique  ;  s'il  était  possible  d'éliminer 
celles-ci,  on  avait  de  grandes  chances  d'éliminer  les  autres.  J'ai  cher- 
ché  quelle  pouvait  être  la  sensibilité  de  la  réaction  lorsqu'il  s  agit  de 
trouver  les  impuretés  de  l'acide  oxalique  ;  pour  cela,  j'ai  traité  quatre 
échantillons  d'acide  oxalique  anhydre  de  la  façon  suivante  :  j'ai  mis 
un  poids^connu  d'acide  n^xalique  anhydre  dans  une  nacelle  de  platine 
exactement  tarée  ;  la  nacelle  était  placée  dans  un  tube  de  verre,  ce 
dernier  était  maintenu  dans  un  bain  d'air  à  130^  et  on  faisait  passer  un 
courant  d'air  sec,  chaufTé  à  la  même  température*  Si  le  courant  d'air 
a'est  pas  trop  lent,  on  peut  volatiliser  de  cette  façon  5  grammes  d'acide 
oxalique  en  24-48  heures. 

" '-^ — ~—T r-    - 1- ' ■— -^ -p ^^      „       ,  ,  ,  ____iiiBi_  ^~^ 

(1)  Oversigt  over  det  KongL  dantks  Videnkah  Farhandlinger  1899,  page  549. 
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Après  Fessai,  la  nacelle  était  pesée  et  renfermait  les  impuretés 
inorganiques  et  organiques  non-volatiles  à  130^  c;  par  calcination, 
on  obtenait  le  résidu  fixe.  Le  tableau  lY  donne  les  résultats  obtenus 
avec  quatre  échantillons  d'acide  oxalique. 

Tableau  IY.  —  Essais  faits  avec  S  gr.  d'aoide  oxalique  anhydre. 


Nature  de  l'acide 

Aspect 

Poids 

ao 

OD 
O 

g' 

a  (0 
o  V 

Coloration 

par  chauffage 

de  1  gr.  acidb 

oxaiiaue  anhydre 

et  lu  ce.  acide 

sulfurique 

concentré 

employé 

du  résidu  fixe  à  1SU«  C. 

Acide  oxalique 
cristallisé  pur 
(Kahlbaum). 

Trace  noire  ' 

légère, 
mais  visible. 

0.0009 

0.0003 

p.lOO 
0.012 

p.  100 
0.006 

Teinte  brun&tre, 
très  faible. 

Acide  oxalique 
sublimé 
(Merck), 

Poudre  noire 

volumineuse 

en  quantité  assez 

grande. 

0.0032 

0.0011 

0,042 

0.022 

Coloration  brun 
foncé. 

Acide  préparé  au 

laboratoire 
de  l'Institut  poly- 
technique, 
deux  tois  recris- 
Ulliséàl'eau. 

'  id. 

0.0021 

0.0003 

0.036 

0.006 

Coloration  brun 
foncé. 

L'acide 
de  Kahlbaum 
cité  plus  haut 

déshydraté 

et  sublimé  une 

fois. 

Pas  de  trace 

visible,  saut 

quelques  éclats 

de  verre 

qui  furent  enlevés 

avec  une  pince. 

Trac 

ies  impc 

mdéral 

}les. 

Pas 
de.  colora  (ion. 

Oq  voit,  par  ce  tableau,  qu'il  n'y  a  que  très  peu  de  matières  orga- 
niques non-volatiles  à  130^  c,  décelables  en  traitant  Tacide  oxalique 
pstr  Tacide  sulfurique  cancentré  ;  on  doit  donc  admettre  qu'il  en  est 
de  même  dans  le  traitement  de  l'oxalate  par  l'acide  sulfurique  qui  le 
décompose  en  sulfate  de  sodium  et  acide  oxalique  sans  formation 
d'eau  pouvant  diminuer  la  concentration  de  l'acids  sulfurique. 

Dans  la  partie  I,  il  a  souvent  été  dit  que  l'oxalate  de  sodium  pouvait 
donner  par  la  calcination  un  carbonate  renfermant  du  charbon.  Ce  fait 
6st  expliqué  différemment  dans  la  littérature,  généralement,  ce  char- 
^^^  est  attribué  à  une  impureté  de  l'oxalate.  Je  n'ai  examiné  que 
l'oxalate  de  sodium,  et  pour  ce  sel,  je  crois  avoir  démontré  que  le 
<îharbon  ne  provient  pas  d'impuretés,  mais  bien  de  la  rapidité  de  la 
c&lcinatîon  ainsi  que  de  l'afflux  d*air  pendant  cette  opération.  Si  l'on 
^^Icine  très  lentement  10  gr.  d'oxalate  K  dans  un  creuset  de  platine, 
11  se  produit  des  traces  fugitives  de  charbon  ;  si  l'on  opère  rapide- 
^^Qt,  on  obtient  un  charbon  abondant  (voir  tableau  III,   n**  12,  et 


—  86  — 

V 

tableau  II,  n*  5;  la  quantité  de  charbon  pour  10  gr.  d'oxalate  est  de 
1.8  gr.) 

La  quantité  de  charbon  est  bien  plus  grande  en  faisant  la  décom- 
position dans  un  tube  à  essai  où  Taccès  de  Tair  est  plus  limité  que 
dans  un  creuset  de  platine.  En  admettant  que  Toxalate  pur  ne  doive 
pas  donner  lieu  à  la  formation  du  charbon,  on  ne  peut  expliquer  le 
phénomène  que  par  Id  présence,  dans  Toxalate  K,  d'une  gi*ande  quan- 
tité de  matières  organiques  ou  d'un  corps  étran|^er  favorisant  la  for- 
mation du  charbon.  Ces  deux  hypothèses  me  paraissaient  invraisem- 
blables et  dans  ce  but,  j'ai  préparé  de  Foxalate  de  sodium,  que  Ton 
pouvait  con»dérer  comme  privé  de  matières  organiques  :  les  résuKats 
ont  été  les  mêmes  que  pour  Toxalate  K.  Pour  obtenir  cet  oxalate  pur, 
j'ai  opéré  de  la  façon  suivante  :  J*ai  sublimé  à  130*  de  Tacide  oxalique, 
de  Kahlbaume  ;  la  partie  volatilisée  à  cette  température  a  été  sublimée 
uùe  deuxiènàe  fois  à  130*  c.  (le  résidu  de  cette  deuxième  opération  était 
à  peine  visible)  ;  j'ai  employé  du  carbonate  de  sodium  après  Tavoir 
maintenu  en  fusion  pendant  très  longtemps  et  de  Teau  distillée  une 
première  fois  en  présence  de  permanganate  de  potassium  et  d'acide 
sulfurique  dilué  et  une  seconde  fois  en  présence  d*hydroxyde  de 
sodium  récemment  tondu.  Le  mélange  des  produits  pesés  a  été  fait 
dans  une  cornue  de  platine  où  la  concentration  jusqu'à  cristallisation 
a  été  effectuée.  Le  sel,  dépourvu  de  Teau  mère,  a  subi  deux  cristalli- 
sations dans  Teau  distillée  indiquée  plus  haut  et  a  été  enfin  desséché 
dans  une  cornue  de  platine.- Le  sel  obtenu  de  cette  façon  s'est  comporté 
comme  l'oxalate  K.  Il  faut  donc  admettre  que  lorsque  la  décomposition 
est  lentement  menée  à  basse  température,  l'opération  se  passe  suivant 

l'équation 

Na«C*0^  =  Na«C03  +  CO 

Si,  au  contraire,  la  température  est  élevée  et  que  l'on  opère  rapide* 
ment,  il  se  passe 

Na^C^O^  -f  60  =  Na»603  +  GO*  +  G 
2Na2C«0*  =  2NaîG03  +  GO»  +  G 


m 


ou  2Na2 


J'ai  examiné  plusieurs  échantillons  d'oxalate  de  sodium  pour  les 
comparer  à  Foxalate  K.  L'échantillon  A  a  été  préparé  par  moi  en  par- 
tant d^un  produit  commercial  suivant  la  méthode  que  j'ai  indiquée 
(1).  11  a  été  séché  à  230^  c.  et  essayé  comme  il  est  indiqué  en  b,  c  et 
d,  b  ^  gr.  de  matière,  180  ce.  d'eau  et  10  gouttes  de  phénolphtaléine 
ont  donné  une  solution  incolore,  rougissant  par  une  goutte  de  solution 


1.  Nyt  Tidêskrift  for  Fysik  og  Kemi  Bind  4,    page   175,  1896.  Zeittch.  for 
anal.  ckem.  XXXVI,  page  640,  1897. 
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d'hydroxyde  de  sodium  déci-normale  —  c,  pas  d'impuretés  inorgani- 
ques, trace  de  fer  —  d,  i  gramme  de  produit  chauffé  avec  Tacide  sul- 
fun'que  adonné  une  coloration  brune  très  faible. 

L'échantillon  B  a  été  préparé  par  un  élève  au  laboratoire  de  Tins* 
titut  polytechnique  avec  du  carbonate  de  sodium  recristallisé  une  fois 
et  de  Tacide  oxalique  préparé  avec  du  sucre  et  de  l^acide  nitrique  et 
repris  par  Teau.  L'oxalate  a  subi  deux  cristallisations,  puis  a  été 
dissous  dansl'eauet  précipité  à  l'alcool  ;  après  avoir  été  séché  à  230*c^ 
il  a  été  essayé  comme  plus  haut  b  6  grammes  de  produit,  180  ce.  d'eau 
et  10  gouttes  de  phtaléine  ont  donné  une  coloration  rouge  disparais- 
sant avec  deux  gouttes  d'acide  sulfurique  déci-normal  c,  pas  d'impu- 
retés organiques  —  une  trace  de  fer —^  d,  i  gramme  de  produit  a  donné 
avec  Tacide  sulfurique  une  coloration  brune  assez  marquée. 

L'échantillon  C  a  été  préparé  comme  en  Â  ;  séché  à  230®  c.  et  essayé, 
on  a  en:  6  5  grammes  de  produit,  180  ce.  d'eau  et  10  gouttes  de  phta- 
léine ont  donné  une  solution  teintée  en  rouge;  la  coloration  a  disparu 
par  Tadditiou  d'une  goutte  de  solution  acide  déci-normale  —  c  les 
impuretés  inorganiques  se  sont  réduites  à  une  faible  trace  de  fer  — d; 
la  coloration  donnée  par  1  gr.  de  matière  à  l'acide  sulfurique  concentré 
a  été  extrêmement  faible,  bien  que  perceptible. 

L'échantillon  D  a  été  préparé  avec  du  carbonate  de  sodium  pur 
commercial  et  de  l'acide  oxalique  cristallisé  pur  de  Kahlbaum.  Le  car- 
bonate de  sodium  a  été  dissous  dans  assez  d'eau  pour  empêcher  la 
cristallisation  de  Toxalate,  puis  on  a  ajouté  une  quantité  d'acide  oxali- 
que un  peu  moindre  que  celle  indiquée  par  le  calcul,  la  liqueur  a  été 

1 

évaporée  au — -   et  ensuite  refroidie.  Le  sel  cristallisé  a  été  recueilli 

4 

sur  un  filtre.  Après  séchage  au  B.-M.  pour  détruire  le  carbonate  acide 

pouvant  exister,  on  a  dissous  le  sel  dans  la  moindre   quantité  d'eau 

1 

chaude  possible,  puis  la  solution  a  été  de  nouveau  évaporée  au 

A   • 

Le  sel  qui  a  cristallisé  ne  contenait  presque!  plus  de  carbonate  de 
sodium,  de  sorte  qu'il  n'a  pas  été  nécessaire  de  procéder  à  une  nou- 
velle cristallisation.  L'oxalate  a  été  enfin  dissous  dans  de  l'eau  presque 
bouillante,  puis  précipité  en  ajoutant  lentement  de  l'alcool.  Il  est 
préférable  d'opérer  ainsi,  car,  inversement,  le  sel  se  sépare  en  un 
précipité  volumineux.  Après  dépôt  de  précipité,  l'eau-mère  a  été 
décantée  et  le  restant  du  sel  a  été  séparé  sur  un  filtre  plan,  lavé  à 
Talcool  absolu  pur^  séché  au  B.-M.  et  enfin  à  230«.  Je  recommande 
cette  méthode  comme  étant  la  plus  commode  pour  obtenir  de  Voxalate  de 
sodium  absolument  pur. 

Le  sel  obtenu  a  été  essayé  suivant  la  méthode  ordinaire  b^  5  gr.  de 
sel,  180 ce.  d'eau,  10  gouttes  de  phtaléine  ont  donné  une  liqueur  rouge 
devenant  incolore  avec  une  goutte  de  liqueur  acide  déci-normale  —  c, 
pas  d'impuretés  inorganiques  sauf  une  trace  de  fer  —  d),  la  coloration  à 
Tadde  sullurique  est  extrêmement  faible. 
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Les  résultats  des  titrages  de  Taeide  sulfurique  avec  ces  différents 
échantillons  d'oxalate  sont  donnés  dans  les  tableaux  Y  et  YI.  J'ai  pro- 
cédé comme  il  a  été  dit  dans  la  première  partie;  comme  comparaison 
j'ai  donné  les  chiffres  obtenus  avec  Toxalate  K  desséché  à  230''  c.  en 
diminuant  ces  chiffres  de  0.09  p.  100  (voir  partie  11  a).  Toutes  les 
calcinations  ont  été  conduites  assez  lentement  pour  ne  donner  que 
peu  de  charbon,  qui  a  été  brûlé  etisuite,  de  sorte  qu'il  n'a  pas  été 
nécessaire  de  filtrer. 

Tâblbau  y.  —  Solution  d'acide  sulfurique  déci-normale  1/10. 


Nature 
de  Toxalate 


Poids 
de  Poxalate 
de  sodium 


Poids 
de  liqueur 
sulfurique 
employée 


Poids  de  liqueur 

fi'liydroxyde 

de  sodium 

employée 


A  cide  sulfurique 

pour  100  çr. 

de  la  solution 


A 

gr. 
0.9818 

gr.     ^ 
141.67 

gr. 
0.87 

gr- 
0.50989 

Id.           l         0.9603         1         139.25         i           1.57           |        0.50991 

B             1         0.8153         1          117.48         j           0.63            |        0.51023 

Id. 


I 


0.8385 


I 


120.56 


l 


0.38 


I        0.510Î6 


Avec  l'oxalate  K,  on  a  trouvé  dans  100  gr.  de  ia  solution  sulfu- 
rique 0.51029  gr.  d'aeide  sulfurique  (moyenne),  ce  qui  donne, 
en  diminuant  de  0.09  p.  100 


0 . 50983 


Tableau  YI.  —  Solution  d'acide  sulfurique  normale  1/1. 


Nature 
de  Toxalate 


Pçids 

de  Poxalate 

de  sodium 


Poids 
de  liqueur 
sulfurique 
employée 


Poids  de  liqueur 

d'hydroxyde 

de  sodium 

employée 


Acide  sulfurique 

pour  lOO  gr. 

de  la  solution 


C 

gr. 
4.33797 

gr. 
65.750 

gr- 
6.094 

gr. 
4.87035 

D            1        5.41502        1         83.000         |        16.852          |        4.86987 

Id.           1        4.56270        1         68.621         |          0.999          |        4.87016 

Oxalate  K 

après 
dets^cation 

&  230* 

8.18190 

122.977 

0.940 

4 . 86979 

Avec  Toxalate  K.  on  a  trouvé  dans  100  gr.  de  ia  solution  sulfu- 
rique 4.87414  gr.  d'acide  sulfurique  (moyenne),  ce  qui  donne, 
en  diminuant  de  0,09  p.  100 


4.86975 


Ainsi  qu'il  ressort  de  Texamen  des  tableaux,  la  concordance  entre  lés 
différents  résultats  est  très  satisfaisante,  exception  faite  pour  les  résultats 
obtenus  avec  Téchantillon  B  ;  ceci  n'est  pas  étonnant,  car  l'essai  à  Tacide 
sulfurique  indiquait  la  présence  de  matières  organiques,  qui  devaient 
agir  de  façon  que  le  titre  d'acide  sulfurique  fût  trouvé  trop  élevé.  Ea 
éliminant  les  résultats  de  l'échantillon  6,  la  moyenne  des  nombres  de 
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la  dernière  colonne  du  tableau  V  est  0.50988  avec  un  écart  maximum 

1 

de  0.00005  grammes  soit  .^  ^^^  de  la  quantité  totale  trouvée.  De  même 

10.000  , 

•  pour  le  tableau,  VI,  la  moyenne  de  la  dernière  colonne  est  4.86998  avec 

1 

un  écart  maximum  de  0.00037  soit  . 

lo.OOO 

Dans  le  chapitre  précédent,  j'ai  déjà  fait  remarquer  que  l'oxalate 
de  sodium  K  devait,  en  raison  de  sa  teneur,  —  bien  que  très  faible,  — 
en  carbonate  de  sodium,  donner  une  valeur  plus  faible  pour  la  teneur 
en  acide  sulfurique  qu'un  oxalate  absolument  pur. 

Je  crois  pouvoir  établir,  comme  résultat  principal  de  ce  tlravail,  que 
Y  oxalate  de  sodium  soignettsement  préparé  et  desséché  à  J^SO"^  C,  peut  être 
employé  au  titrage  des  acides^  sans  erreur  appréciable^  même  dans  le  cas 
d'analyses  très  précises. 

Ce  travail  a  été  exécuté  au  laboratoire  de  chimie  de  l'Institut  poly- 
technique qui  en  a  supporté  tous  les  frais.  C'est  pourquoi  j'adresse  ici 
mes  remerciements  les  plus  vifs  à  M.  le  Professeur,  docteur  philos, 
S.  M.  Jôrgensen,  directeur  du  Laboratoire. 

Copenhague,  mai  1900. 

M.  Ferdinand.  Jean.  —  Quel  indicateur  emploie  l'auteur?  C'est 
intéressant  à  savoir;  s'il  emploie  le  tournesol,  il  faut  l'employer  à 
chaud. 

M.  Delachanal.  —  L'indicateur  n'est  pas  indiqué,  mais  il  est  évi* 
dent  qu'on  peut  faire  des  essais  avec  les  indicateurs  ordinairement  em- 
ployés comme  le  tournesol,  la  phénolphtaleïne,  le  méthylorange,  etc* 

Jaugeage  et  graduation  des  Instruments  de  chimie. 

Des  AréomôtreM  et  des  Deneiimètpes 

Par  M.  A.  Démighel. 

Cette  question  aététraitéesurunrapport  de  M.F.Dupont  au  premier 
Congrès  international  de  Chimie  appliquée  tenu  à  Bruxelles  en  1894, 
de  même  qu'à  celui  de  Paris  en  1896,  et  efi  grande  partie  résolue.  Je 
vais  rappeler  brièvement  les  points  discutés  et  les  décisions  prises. 

Tout  d'abord,  il  a  été  décidé  que  l'on  ferait  usage  du  système  mé- 
trique exclusivement,  ce  qui  entraine  l'adoption  du  kilogramme  comme 
nnité  de  poids  et  du  litre  comme  unité  de  volume. 

Rappelons  les  définitions  scientifiques  de  ces  deux  unités. 

Le  litre  est  le  volume  représenté  par  un  décimètre  cube,  c'est-à-dire 
par  un  cube  parfait  ayant  un  décimètre  ou  10  centimètres  de  côté. 

Le  kilogramme  est  le  poids  de  un  décimètre  cube  d'eau  distillée, 
prise  à  son  maximum  de  densité  (4°  C.)  et  pesée  dans  le  vide. 

Ainsi,  un  litre  d'eau  ou  1.000  centimètres  cubes  d'eau  distillée,  à  4^, 
pèse,  dans  le  vide,  un  kilogramme  ;  telle  est  la  définition. 
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Dans  la  pratique,  il  serait  évidemment  peu  commode  de  faire  usage 
de  vases  dont  la  jauge  serait  exactement  nu  litre  à  4*^,  alors  que  la  tem- 
pérature moyenne  de  notre  climat  est  voiside  de  15"*. 

L'usage  s'est  d'ailleurs  établi  peu  à  peu,  pour  ua  certain  nombre 
d'opérations  industrielles,  de  rapporter  toutes  les  observations  à  cette 
dernière  température.  Cet  usage  a  même  acquis  chez  nous  force  légale, 
en  ce  qui  concerne  les  alcools  et  les  jus  de  betteraves.  Il  est  donc 
avantageux  de  la  conserver,  afin  que  toutes  les  tables  déjà  calculées 
restent  utilisables. 

Cependant,  il  se  trouve  des  contrées  où  la  température  moyenne  est 
voisine  de  SO^'  et  même  de  27  ou  âS"*.  Il  s'ensuit  que  nos. instruments, 
appropriés- aux  conditions  climatériques  dans  lesquelles  nous  sommes 
placés,  ne  sont  plus  d'un  usage  aussi  simple  dans  les  pays  chauds.  1^ 
faut  faire  subir  à  toutes  les  mesures  des  corrections  qui  entraînent  une 
perte  de  temps  et  occasionnent  des  erreurs. 

Il  serait  donc  utile  de  créer  trois  catégories  d'instruments  corres« 
pondant  aux  trois  températures  moyennes  ci-dessus  indiquées,  ou  de 
construire  des  tables  de  correction  pour  rendre  comparables  les  obser* 
vations  faites  à  des  températures  différentes. 

La  construction  d'instruments  spéciaux  pour  chaque  température 
ne  présente  pas  de  difficultés,  et  certains  d'entre  eux  pourraient  même 
recevoir  les  trois  jauges  marquées  par  trois  traits  différents. 

La  construction  de  tables  de  corrections  semble  plus  incommode, 
parce  qu'il  faut  faire  intervenir  des  coefficients  de  dilatation  dont  la 
valeur  n'est  pas  bien  connue,  des  pressions  barométriques  et  des 
températures  locales  très  variables,  ce  qui  entraînerait  à  donner  à  ces 
tablea»ux  une  étendue  considérable  et  en  rendrait  l'emploi  difficile. 

Le  jaugeage  des  instruments  de  verre  par  pesées  a  été  déjà  indiqué 
en  détail  dans  maintes  publications  (1).  Il  n*est  pas  inutile  d'y  revenir 
cependant  rapidement,  afin  d'insister  sur  quelques  particularités.  Le 
problème  à  résoudre  se  trouve  ainsi  posé  : 

Quel  poids  d'eau  faut-il  peser  dans  l'air  pour  représenter  le  volume 
de  1  décimètre  cube  à  la  température  moyenne  du  lieu  d'observation, 
exprimée  en  degrés  centigrades? 

Nous  devons  remarquer  que  les  poids  dont  on  fait  usage  ont  nue 
valeur  nominale  qui  n'est  exacte  que  dans  le  vide,  d'après  la  définition 
que  nous  avons  rappelée  pour  le  kilogramme.  De  même,  l'eau  que  nous 
versons  dans  notre  carafe  chasse  l'air  qui  s'y  trouvait  quand  nous  avons 
fait  la  tare  et  nous  avons  finalement,  lorsque  l'équilibre  de  la  balance 
est  établi,  la  relation  suivante  : 


p(l l|=V(G-a). 


(1)  Rapporta  de  M.  F.  Dupont  dans  let  C.  R.  dea  Congrèa  de  Bruxelles  1894 
et  de  Paria  1896. 


^  fti  -^ 


Dans  eelte  formule  : 


V  est  la  somme  des  marques  des  poids  employés  ; 
r   —  le  poids  spécifique  du  métal  des  poids  ; 

a   —  le  poids  du  litre  d'air  à  la  température  de  Tobservation  et  sous 
la  pression  barométrique  du  moment  ; 

V  n  le  volume  que  Ton  veut  obenir.  11  est  égal  à  1000  ce.  dans  Texem- 

ple  qui  nous  occupe  ; 
G  est  le  poids  spécifique  de  Teau  utilisée  k  la  température  qu'elle  pos* 
séde  au  moment  de  l'expérience. 

On  sait  d'ailleurs  que  le  poids  du  litre  d'air  sous  la  pression  H  et  & 
la  température  t  est  donné,  d'après  Regnault,  par  la  formule 

a=:1.293JLx       * 


76  ^^  i  +  oLt 
2:=:0.Û0367  est  le  coeficient  de  dilatation  des  gaz. 

En  appliquant  ces  formules  pour  les  quatre  températures  de  4, 15, 
iO,  27^,  en  supposant  que  la  pression  barométrique  est  invariable  et 
égale  à  76  c.  et,  de  plus,  que  le  verre  se  trouve  à  la  température  du  lieu 
d'observation,  nous  trouvons 

a^  =  1.274,    fl,B  =  1.226,     a,o  =:  1.203,     a„  =.  1.176. 

La  table  de  Rossetti  nous  donne  en  outre  pour  valeur  de  G  aux 
diverses  températures   . 

G^  =  1.000,*   Gj5  =  0.999160,     G^o  =  0.998219,.    G,- =  0.996603. 

Et  il  en  résulte,  tous  calculs  faits,  pour  V  =  1000  ce.  : 

P^-  998.878,     P,g  =998.081,     y\^  =  997.19f,     F,,  =  993.563. 

Donc  pour  obtenir  un  volume  exact  de  un  litre  aux  diverses  tempé- 
ratures indiquées,  il  faudra  faire  des  pesées  dans  Tair  en  employant  le 
poids  d*eaa  distillée  correspondant  choisi  parmi  les  quatre  nombres 
ci-dessus. 

Bien  rarement,  la  température  de  4°  sera  utilisable,  de  sorte  que 
les  seuls  poids  correspondants  à  15-20-27^  C.  présentent  un  intérêt  pra- 
tique. 

Encore,  faut-il  insister  sur  ce  point  particulier  que  ces  poids  sont 
exacts  seulement  pour  la  pression  barométrique  de  76  centimètres. 
Dans  certaines  localités  d'altitude  très  élevée,  dans  nos  régions  même, 
sous  l'influence  de  divers  états  météorologiques,  le  baromètre  s'écarte 
très  notablement  de  760  millimètres  et  il  en  résulte  une  altération  des 
valeurs  de  a  dont  il  faut  tenir  compte.  Toutefois,  cela  n'est  nécessaire 
que  ai  Ton  doit  faire  des  observations  de  haute  précision  ;  dans  la  plu- 
part des  applications  industrielles,  on  peut  se  contenter  de  la  valeur 
moyenne  qui  convient  au  lieu  de  l'expérience.  Ainsi,  à  Paris,  sauf  de 
très  rares  exceptions,  on  prend  a  constant  et  égal  à  1  gr.  226. 

Il  est  inutile,  en  efifet,  bien  souvent,  de  multiplier  les  décimales  et 
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de  compliquer  les  calculs,  car  on  n'arrive  dans  bien  des  cas  qu'à  une 
précision  illusoire. 

Examinons,  par  exemple,  le  degré  d'exactitude  auquel  on  peut 
atteindre  dans  la  construction  d'une  carafe  de  un  litre  avec  les  moyens 
dont  on  dispose  ordinairement  dans  les  laboratoires  industriels. 

Le  diamètre  intérieur  du  col  de  ce  vase  est  eu  général  de  20  à 
22  millimètres,  soit  une  section -de  3<:<i5.  Dans  Taffleurement  du  niveau 
au  repère,  lorsqu'il  existe,  ou  dans  le  tracé  de  ce  repère,  d'après  le 
niveau  du  liquide,  on  peut  craindre  une  erreur  de  i/iO  à  2/10  de  mil- 
limètre résultant  de  l'observation  ou  des  diverses  manipulations, 
gravure,  etc.  L'erreur  correspondante  sur  le  volume  serait  de 
3  «ï  5  X  ^'^  9^2  r:  0««07,  ce  qui  équivaut  à  peu  près  à  7  centigrammes 
en  poids. 

Il  serait  donc  bien  inutile  de  faire  des  pesées  au  milligramme  et  il  sera 
parfaitement  suffisant  de  peser  à  i  ou  2  centigrammes  près.  Par  suite, 
dans  les  calculs,  on.  ne  devra  conserver  que  les  milligrammes  au  plus. 

En  appliquant  ces  mêmes  raisonnements  à  des  vases  de  moindre 
capacité  dant  les  cols  auraient  des  diamètres  de  plus  en  plus  faibles, 
on  verrait  que  la  précision  des  pesées  doit  croître  à  mesure  que  Terreur 
commise  sur  l'appréciation  du  volume  diminue. 

Examinons  spécialement  les  ballons  de  100  ce.  dont  on  fait  un  très 
grand  usage;  le  diamètre  intérieur  du  col  est  d'environ  16  mm.,  soit 
2<=<ï  de  section. 

L'erreur  d'affleureûient  étant  toujours  supposée  de  2/10  de  milli. 
au  plus,  l'incertitude  sur  le  volume  est  de  2«i  X  0^002  =  0«c04,  soit 
au  poids  4  centigrammes,  d'où  il  suit  que  la  pesée  faite  au  centigramme 
près  sera  très  suffisante. 

On  peut  remarquer  que  pour  ces  ballons,  la  dilatation  du  verre  peut 
être  négligée,  même  en  passant  de  15^  à  27^, 

En  effet,  cette  différence  de  12^  correspond  à  un  accroissement  de 
volume  de  100  x  0.000025  X  12  =  0««03.  Il  est  du  même  ordre  de 
grandeur  que  l'erreur  commise  sur  l'affleurement  et  sera  confondu 
avec  elle,  en  général. 

On  peut  donc  se  dispenser  de  faire  des  ballons  jaugés  de  100  ce. 
pour  cbacune  des  températures  indiquées.  11  sulfirait  de  les  graduer 
tous  pour  la  température  moyenne  de  20**.  Car  à  15,  Terreur  sera 
en  excès,  mais  négligeable  ;  à  27'',  elle  sera  par  défaut  et  négligeable 
également,  d'après  ce  qui  vient  d'être  dit. 

Cette  conclusion  s'applique  à  plus  forte  raison  aux  ballons  dont 
la  capacité  est  moindre  que  100  ce,  mais  non  à  ceux  de  200  ce.  et 
au-dessus. 

Dans  tout  ce  qui  précède,  nous  avons  supposé  que  le  verre  est  à  la 
même  température  que  Teau  dans  le  lieu  où  Tinslrument  doit  servir. 
Mais  on  peut  avoir  à  faire  à  Paris,  par  exemple,  la  graduation  d'une 
carafe  devant  contenir  exactement  un  litre  à  27**;  étant  destinée  àservir 
en  Egypte,  je  suppose , 
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Ce  problème  ne  présente  aucune  difficulté,  car  si  le  vase  renferme 
1000  ce.  à  27%  en  le  ramenant  à  15^,  son  volume  se  réduira  de  1000 
X  0.000025  X  *2  =  0  ce.  3.  Sa  contenance  à  Paris  ne  sera  donc  plus 
que  999  ce.  7  et  la  question  se  réduira  à  faire,  à  Paris,  et  pour  la  tem- 
pérature de  15^,  un  vase  contenant  999  ce.  7  au  lieu  de  lOO"".  C'est 
exactement  le  problème  que  adtis  avons  traité  précédemment. 

Pour  faciliter  ces  opérations,  on  a  dressé  des  tables  qui  font  cgn- 
nattre  le  poids  du  litre  d'air  à  diverses  températures  et  sous  diverses 
pressions.  Je  reproduis  ci-joînt  une  table  de  ce  genre  empruntée  à 
Tagendadu  chimiste;  les  termes  intermédiaires  peuvent  être  calculés 
par  simple  interpolation  proportionnelle. 

Jaugeage  des  pipettes,  burettes,  éprouyettes,  etc. 

Le  jaugeage  de  ces  instruments  dérive  naturellement  de  ce  quia  été 
dit  pour  tes  ballons,  avec  cette  différence  qu'il  faut  mesurer  le  volume 
écoulé  et  non  le  volume  versé,  ^en  raison  de  la  portion  de  liquide  retenu 
par  adhérence  aux  parois.  11  faut  nécessairement  attendre  quelques 
secondes  avant  de  considérer  l'écoulement  comme  terminé,  afin  de 
laisser  au  liquide  retenu  par  la  viscosité  le  temps  de  se  rassembler. 

Ces  observations  font  immédiatement  comprendre  que  l'usage  des 
pipettes  et  des  burettes  ne  comporte  qu'un  degré  d'exactitude  limité, 
puisque  la  quantité  de  liquide  adhérente  au  verre  peut  varier  avec  la 
nature  et  la  composition  du  produit. 

On  peut  donc  se  demander  avec  raison  s'il  est  utile  de  créer  des  pi- 
pettes et  des  burettes  jaugées  à  trois  températures  différentes,  s'il  ne 
suffirait  pas  d'adopter  une  température  moyenne  de  20^  comme  il  a 
été  proposé  ci-dessus  pour  les  ballons  de  100  ce.  et  au-dessous. 

Étudions,  par  exemple,  la  pipette  de  50  ce.  et  supposons-la  termi- 
née par  un  tube  de  6  à  7  miilimimètres  de  diamètre  intérieur,  soit  une 
section  dé  30  mill.  9. 

En  passant  de  15  à  27%  le  volume  de  50  ce.  supposé  exact  à  15^ 
croîtrait  de  50  X  0,000025  X  i2  =  0  ce.  015  millimètres  cubes.  Ce  vo»- 
lume  réparti  sur  une  section  de  30  mili.  9  changera  donc  le  niveau  de 
1/i  millimètre.  Par  conséquent,  si  la  graduation  était  exacte  pour  la 
température  moyenne  de  21",  on  aurait  un  écart  de  1/4  millimètre  en 
dessus  ou  en  dessous,  lorsqu'on  l'emploirait  à  27°  ou  à  15°.  Cet  écart 
nous  semble  parfaitement  admissible,  car  il  est  du  même  ordre  de 
Krandeur  que  la  précision  des  affleurements  sur  des  instruments  que 
l  on  tient  à  la  main  dans  une  position  plus  ou  moins  écartée  de  la  ver- 
ticale. 

Graduation  des  densimétres  et  des  aéromètres. 
Tables  de  concordance  des  aéromètres  et  des  densimétres. 

Le  Congrès  de  Paris  en  1896  a  discuté  aussi  la  graduation  des  aéro- 
mulres  et  plus  particulièrement  celle  du  densimètre. 
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D'après  son*Dom  cet  iQStrumeiit  doit  fournir  des  densités,  mais  ce 
terme,  trop  général,  et  souvent  mal  interprété,  prête  à  confusion. 

On  définit  généralement  la  densité  par  le  rapport  du  poids  d'un  vo- 
lume déterminé  d'un  liquide  donné  au  poids  du  même  volume  d'eau, 
et,  d'ordinaire  aussi,  on  choisit  comme  terme  de  comparaison  Teau 
distillée  à  la  température  de  15°.  Cependant,  en  Allemagne,  on  a  long- 
temps fait  usage  de  la  température  de  i4<^  R.  =  17^5  G.;  elle  est  encore 
usitée  d'ailleurs,  En  Angleterre,  on  se  sert  de  60®  Ft  =  15®56  C.  de  sorte 
que  l'on  ne  peut  comparer  entre  elles  lés  densités  données  par  les  au- 
teurs français  ou  étrangers  sans  passer  par  des  calculs  de  traductions 
fastidieux  autant  qu'incertains. 

Ces  difficultés  disparaissent  en  substituant  à  ces  unités  si  diversé- 
'  ment  choisies  le  poids  spécifique,  c'est-à-dire  le  poids  de  l'unité  de 

volume,  calculé  correctement  d'après  les  définitions  du  système  mé- 
trique. Alors,  le  densimètre  fait  connaître  le  poids  du  litre  du  liquide 
à  la  température  de  l'observation.  Il  marque  donc  : 

1.000  daofi  l'eau  distillée  à    4» 

999.160  —  15» 

999.002  —  16® 

^iZ'  998.259  -^  20*» 

parce  que  le  litre  d'eau  distillée  pèse  : 

1 .000  grammes         à    4*  dans  le  vide. 
999  gr.  16    centigr.  à  15°  — 

999        002milligr.  à  16^  — 

998        259      —        à  20°  — 

En  France,  la  plupart  des  constructeurs  ont  admis  cette  base,  de 
sorte  que  c'est  maintenant  la  fabrication  étrangère  principalement  qu  il 
faut  invitera  modifier  son  mode  de  graduation. 

Mais  pendant  que  cette  transformation  s'effectuera  et  longtemps 
encore,  on  trouvera  dans  les  laboratoires  des  instruments  gradués  selon 
le  système  actuel  ;  il  y  aura  nécessairement  confusion. 

On  éviterait  cet  inconvénient  en  baptisant  du  nom  nouveau  les 
aréomètres  gradués*au  poids  spécifique,  par  rapport  à  l'eau  à  4°.  J'a 
proposé^  dans  ce  but,  le  mot  de  gravimèire  et  Ja  substitution  de  la  ^ra- 
vite  au, poids  spécifique.  Les  Anglais  disent  déjà  u  spécifie  gravily  >», 
mais  cette  désignation  ne  présente  aucun  avantage  :  le  mot  spéci- 
fique n'étant  pas  indispensable,  peut  être  supprimé  et  rester  sous- 
entendu. 

Le  Congrès  de  1896  n'a  pas  discuté  cette  proposition  :  celui  de  1900 
pourrait  résoudre  la  question. 

Le  gravimèire  étant  ainsi  un  instrument  rigoureusement  et  scienti- 
fiquement défini,  sa  comparaison  avec  la  balance  pouvant  être  faite  en 
tous  points,  il  sera  pris  comme  aréomètre- type  auquel  on  devra  rap- 
porter tous  les  autres. 
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Déjà  il  en  est  ainsi  pour  quelques-uns  d'entre  eux.  L'alcoomètre 
légal  français  est  dans  ce  cas,  car  il  suffit  de  multiplier  par  0.99916 
toutes  les  densités  de  la  table  officielle  de  1884  qui  est  la  base  de 
sa  construction,  pour  les  transformer  en  poids  spécifiques  ou  gra- 
vités. 

Il  en  est  de  même  pour  Taréomètre  de  Baume,  car  on  j^e  se  sert 
plus,  depuis  loogtemps,  des  définitions  Monnées  par  Baume  ;  elles 
manquent  complètement  de  précision.  On  les  a  remplacées  par  les  sui- 
Yaotes  : 

1"^  On  fait  concorder  le  zéro  de  Baume  avec  le  point  iOOO  du  gra- 
vimètre  (eau  à  4^*  C.)  ;  , 

2*  F^e  point  66  B<^  répond  au  poids  spécifique  1,8427  trouvé  par 
Gay-Lussac  pour  Tacide  sulfurique  pur  et  monohydraté  à  la  tempéra- 
ture de  15*»  C. 

Ces  deux  concordances  suffisent  à  déterminer  les  poids  spécifiques 
qui  correspondent  à  tous  les  degrés  de  l'échelle  de  Baume,  au  moyen 
des  formules  suivantes  dans  lesquelles  g  est  lé  poids  spécifique  et  n  le 
degré  Baume. 

Pour  les  liquides  plus  lourds  que  Feau  : 

-M.o^       144.320  144,320 

n  =  144,32 • ;  g  = 


144,320  —  n 

Pour  les  liquides  pis  léger  que  Teau  : 

144.320       ,..^,     ,  144,320 

n=  — ■ 134,32  ;   g  = 


134,320  +  n 


Il  existe  quelques  autres  aréomètres  à  échelles  spéciales  dont  les 
définitions  ne  sont  pas  connues  avec  grande  précision  ;  leurs  rapports 
avec  les  poids  spécifiques  seront  difficiles  à  établir  avec  exactitude. 
Mais  Tusage  de  ces  instruments  serait  bientôt  abandonné  si  Ton  cons- 
truisait des  tables  exactes  donnant  les  gravités  correctement  détermi- 
nées et  les  richesses  en  centièmes  correspondantes. 

Pour  les  solutions  sucrées,  en  particulier,  on  a  proposé  un  grand 
nombre  de  tables  de  ce  genre  qui  paraissent  toutes  plus  ou  moins  in- 
correctes. Dans  un  travail  présenté  à  la  Commission  de  la  5^  section 
du  Congrès  de  1896,  et  inséré  dans  les  comptes  rendus  du  Congrès  de 
Vienne,  nous  avons  montré  que  la  table  très  développée  de  Scheibler 
ne  présentait  pas  les  garanties  que  Ton  était  en  droit  d'attendre  de  son 
auteur  et  du  travail  énorme  auquel  il  s*est  livré. 

Plus  récemment,  on  a  adopté,  en  Allemagne,  pour  l'usage  de  la 
Brasserie,  une  table  publiée  par  le  D'  Karl  Windish,  qui  est,  comme 
celle  de  Scheibler,  rapportée  à  l'eau  à  lo<^.  Pour  la  rendre  applicable 
avec  le  gravimètre,  il  faudrait  encore  lui  faire  subir  une  transfor- 
mation complète  et  s'assurer  d'abord  qu'elle  est  exacte  en  tous  points. 

Le  travail  de  ce  genre  qui  paraît  mériter  le  plus  de  confiance, 
parce  que  ses  auteurs  ont  indiqué  en    détail  leur    mode     opéra- 
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toire,  est  celui  de  MM.  Nasini  et  Villâvechia.  Dans  un  mémoire  ayant 
pour  objet  la  vérification  du  pouvoir  rotatoire  du  sucre  et  la  détermi- 
nation du  poids  normal,  ces  savants  ont  inséré  une  table '  correcte- 
ment calculée,  donnant  les  poids  spécifiques  des  solutions  sucrées  à 
température  de  :20°. 

Afin. de  bien  montrer  quelle  confiance  on  peut  avoir  dans  le  travail 
de  ces  auteurs,  je  rapporte  ci-dessous  un  extrait  de  leur  mémoire  rela- 
tif à  la  détermination  des  poids  spécifiques. 

«  On  a  toujours  eu  recours  à  la  méthode  picno métrique.  Nous 
c  avons  employé  habituellement  des  picnomètres  à  col  très  étroit  bien 
«  que  leur  contenance  fût  de  100  ce.  et  plus  ;  ce  n'est  que  rarement 
«  que  nous  avons  utilisé  des  picnomètres  contenant  50  ce.  seulemeot. 
«  Les  déterminations  ont  toujours  été  faites  à  la  température  de  20° 
«  et  se  rapportant  à  Teau  à  4°  prise  comme  unité,  et  au  vidé.  La  for- 
«  mule  qui  nous  servait  pour  calculer  le  poids  spécifique  a  été  la  sui- 
«  vante  : 

d\  est  le  poids  spécifique  que  Ton  cherche. 

F  le  poids  du  liquide  ou  de  la  solution  dans  le  picnomètre. 

W  le  poids  de  Teau  dans  le  picnomètre  à  la  même  température; 

(p  le  poids  spécifique  de  l'eau  à  la  température  par  rapport  à  Teau 
Ù40. 

8  la  densité  moyenne  de  Tair  (0,00119). 

«  Gomme  poids  spécifique  de  Feau,  nous  nous  sommes  toujours 
«  tenus  à  la  valeur  dounée  par  Rossetti. 

«  Il  sera  utile  de  faire  ressortir  qu'en  opérant  de  la  façon  que  nous 
«  avons  employée,  nos  concentrations  se  rapportent  à  la  quantité  en 
«  poids  de  substance  contenue  dans  100  ce.  à  la  température  de  20*.  * 

Il  manque  à  ces  renseignements,  très  clairs  et  très  précis,  une 
simple  indication.  Les  poids  que  représentent  les  concentrations  sont- 
ils  pris  dans  Tair  ou  ramenés  au  vide  ?  Cette  question  n'est  pas  sans 
intérêt.  En  effet,  il  est  facile  de  calculer  qu'un  poids  de  20  grammes 
de  sucre  pesé  dans  l'air  équivaut  k  20  gr.  012  dans  le  vide.  La  concen- 
tration dans  un  cas  sera  exactement  20  p.  100  et  dans  l'autre  20,0H 
p.  100.  La  table  donnant  ces  concentrations  avec  quatre  décimales,  on 
voit,  par  l'exemple  ci-dessus  que  la  première  décimale  seule  subsiste 
dan«  les  deux  interprétations  et  que  les  trois  autres  peuvent  être 
entièrement  modiliées. 

Il  y  a  aussi  dans  la  table  quelques  nombres  qui  paraissent  douteux 
par  suite  de  fautes  typographiques  probablement.  En  décidant  d'adop- 
ter en  principe  la  table  de  MM.  Nasini  et  Villavecchia,  le  Congrès  de- 
vrait donc  demander  à  ces  habiles  expérimentateurs  de  vouloir  bien 
faire  une  révision  des  nombres  de  leur  mémoire  et  fournir  une  copie 
exacte  en  y  joignant  tous  les  autres  éclaircissements  qu'ils  jugeraient 
utiles. 
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La  table  précédeate  étant  dressée  pour  la  température  de  20',  il  fau 
ch-ait  calculer  deux  tables  semblables  pour  les  températures  de*  15  et 
dei?.  Mais  il  ne  serait  pas  nécessaire  de  reproduire  le  IraTaii  en  en- 
tier; il  suffirait  de  déterminer  quelques  points  pour  calculer  les  eoefir 
cieatsde  dilatation  eorrespoadants.  On  pourrait  déjà  faire  Rsage  de 
ceux  qui  ont  été  donnés  par  MM.  Mascart  et  Bénard  dans  lenr  récent 
mémoire  sur  le  poids  normal,  pour  les  températures  comprises  entre 
15  et  30°  et  pour  les  richesses  de  15,  20  et  25  grammes  par  100  centi- 
mètres cubes.  Ces  coefficients  permet  tiraient  de  calculer  les  poids  spé- 
cifiques de  toutes  les  richesses  intermédiaires. 

De  la  lecture  des  aréomètres. 

L'emploi  des  aréomètres,  si  général  dans  les  laboratoires  et  dans 
riûdustrie,  exige  encore  que  Ton  adopte  un  mode  de  lecture  déterminé, 
à  l'exclusion  de  tout  autre. 

Certaines  personnes,  en  effet,  lisent  à  travers  le  ménisque  soulevé 
autour  de  la  tige  ;  d'autres  prennent  le  sommet  du  ménisque,  tandis 
que,  en  général,  la  construction  est  faite  en  observant  le  bas  da  ménis- 
que, dans  le  plan  de  niveau  du  liquide. 

Les  lectures  à  travers  le  ménisque  ne  peuvent  être  exactes  à  cause 
de  la  réfraction,  qui  est  variable  suivant  Tinclinaison  de  la  ligne  de 
visée  de  l'observateur. 

La  lecture  au  sommet  du  ménisque  est  également  très  incertaine 
dans  les  liquides  non  colorés,  car  si  le  verre  est  bien  mouillé,  le  liquide 
se  raccorde  tangentiellement  et  Ton  ne  peut  voir  aucune  ligne  d'affleu- 
rement. 

Les  observations  précises  ne  sont  possibles  qu'en  lisant  à  travers  lé 
liquide  et  en  relevant  l'œil  dans  le  plan  de  niveau.  C'est  le  mode  adopté 
officiellement  pour  les  alcoomètres  et  les  densimètres  soumis  au  coa- 
Irùle  de  TEtat  ;  il  est  suivi  pour  la  plupart  des  densimètres.  Cependan- 
quelques-uns  ne  permettent  pas  l'emploi  de  ce  procédé.  Les  liquides 
très  colorés,  pomme  certains  vins  rouges  ou  les  mélasses,  les  liquides 
opaques,  comme  le  lait,  ne  laissent  pas  voir  les  graduations  à  travers 
leur  épaisseur.  Mais  alors,  le  sommet  du  ménisque  se  trouve  générale- 
ment assez  bien  délimité  pour  que  les  observations  soient  possibles  et 
comportent  une  précision  suffisante. 

U  est  nécessaire,  dans  ce  cas,  d'ajouter  sur  les  échelles  des  instru- 
ments une  mention  qui  rappelle  le  procédé  de  lecture  employé  daus  la 
construction,  afin  qu'il  n'en  résulte  pas  d'erreur  si  l'instrument  vient  à 
èire  utilisé  dans  un  liquide  transparent. 

Paris,  ^1  juillet  1900. 

M.  SIdepsky.  —  Je  voudrais  savoir  ce  que  propose  M.  Démichel 
en  œ  qui  coneerHe  la  température  normale. 

M.  liéilefcel.  —  Je  ne  propose  aucune  température. 
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M.  Delaehanal.  —  La  température  serait  indiquée  sur  Tinstru* 
ment. 

M.  Démlchel.  —  A  Paris  ou  peut  se  servir  de  la  température  de 
15*,  mais  en  Egypte  vous  ne  Tauriez  jamais. 

M.  Sidersky.  <—  Je  suis  entièrement  d*accord  avec  M.  Démichel, 
seulement  je  voudrais  savoir  quelle  est  la  température  qui  devrait  ser- 
vir pour  les  tables  de  concordance;  on  ne  peut  pas  en  faire  pour  tou- 
tes températures.  Il  faudrait  une  température  normale  et  d'autres  tem- 
pératures choisies  comme  annexes. 

M.  Démichel.  —  J'ai  dit  qu'il  paraissait  rationnel  d'adopter  trois 
températures,  15°,  20*  et  27*;  il  suffirait  de  faire  trois  tables. 

M.  Sidersky.  —  Je  serais  d'avis  de  considérer  celle  de  20*  comme 
la  normale  parce  que  c'est  la  température  à  laquelle  on  a  déterminé  la 
plupart  des  constantes  physiques. 

M.  le  Président.  —  Je  crois  que  la  température  de  15*  est  en  effet 
un  peu  basse,  il  est  toujours  plus  facile  de  chauffer  que  de  refroidir. 

M.  Démichel.  —  La  température  de  15*  admise  déjà  dans  certains 
cas  a  même  une  valeur  absolument  légale,  par  exemple  dans  les  obser- 
vations sur  l'alcoométrie;  pour  les  observations  en  ce  qui  concerne  les 
jus  de  betteraves  on  a  adopté  15*  et  cela  n'a  pas  d'importance  puisque 
comme  cela  se  fait  en  hiver,  on  est  plus  près  de  10^  que  de  15. 

M.  le  Président  fait  ressortir  que  le  choix  de  la  table  des  poids 
spécifiques  de  l'eau  distillée  qui  doit  servir  de  base  à  la  construction 
des  aréomètres  n'est  pas  indifférente  et  qu'il  est  probable  que  celle  qui 
a  été  dressée  parle  bureau  international  de  Breteuil  a  seule  une  valeur 
légale. 

M.  Démichel.  —  Je  ne  la  connaissais  pas,  sans  cela  je  l'aurais 
certainement  recommandée. 

M.  le  Président  fait  remarquer  qu'il  serait  utile  puisque  les  ques- 
tions d'alcoomélrie  sont  à  l'ordre  du  jour  de  la  section  d'émettre  le 
vœu  que  l'administration  prenne  les  mesures  nécessaires  pour  que 
l'alcoométrie  pondérale  puisse  au  moins  être  employée  concurremment 
avec  l'alcoométrie  en  volume.  Cette  dernière  en  raison  des  variations 
dues  aux  dilatations  présente  de  tels  inconvénients  qu'il  est  très  dési- 
reux de  la  voir  disparaître  en  partie  du  moins. 

M.  Démichel.  —  Cette  question  a  été  examinée  il  y  a  quelque 
temps;  on  a  dit  que  le  ministère  des  finances  était  tout  disposé  à  l'ac- 
cepter. C'est  une  question  quia  été  agitée  l'année  dernière,  si  je  ne  me 
trompe,  au  Congrès  des  chimistes  de  sucrerie  et  de  distillerie,  et  tout 
le  monde  a  été  d'accord.  On  pourrait  peut-être  insister. 

M.  le  Président.  —  La  composition  en  poids  est  indépendante  de 
la  température,  tandis  que  la  composition  en  volume  varie  suivant  la 
température,  il  vaut  mieux  avoir  quelque  chose  de  constant  que  de 
variable. 

M.  Démichel.  —  Il  arrive  souvent  que  les  eçiployés  de  la  régie  et 
les  négociants  ne  sont  pas  d'accord  actuellement,  et  certainement  l'em- 
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ploi  de  ralcoomètre  pondéral  rendrait  les  relations  plus  faciles  en  di- 
minuant les  causes  d'erreurs  dans  l'appréciation  de  la  valeur  des  spi- 
ritueux . 

M.  Siderfefky.  —  Je  demande  à  appuyer  la  proposition  de  M.  le  Pré- 
sident. Il  y  a  un  fait  important  qui  échappe  à  Tobservation  banale  des 
employés,  c*est  quMl  y  a  une  correction  de  volume  à  faire,  de  sorte  que 
plus  on  s'écarte  de  la  température  normale  plus  la  mesure  de  la  quan- 
tité réelle  d'alcool  devient  illusoire.  L'alcoométrie  pondérale  mettra  un 
terme  à  cela. 

Les  beurres  dits  «  anormaux  » 

Méthode  officielle  du  Ministère  de  C Agriculture 

par  M.  Jules  Jean. 

Depuis  le  dernier  Congrès,  il  n*a  pas  été  publié,  à  notre  connais- 
sance, du  moins,  une  nouvelle  méthode  d'analyse  pour  la  recherche 
des  falsifications  du  beurre  par  la  margarine  et  produits  similaires. 

Le  ministère  de  l'Agriculture  a  fait  paraître  en  1898,  dans  son 
Bulletin  des  Stations  agronomiques,  une  méthode  d'analyse  des  beurres, 
méthode  décrétée  officielle,  et  imposée  comme  telle  aux  experts,  pour 
la  recherche  de  la  margarine  ajoutée  frauduleusement  aux  beurres. 

Nous  examinerons,  ultérieurement,  les  résultats  que  l'on  peut 
attendre  de  cette  nouvelle  méthode,  nous  bornant,  pour  le  moment» 
à  présenter  différentes  observations  sur  les  beurres  dits  «  anormaux». 

Depuis  plusieurs  années,  il  a  été  publié  de  nombreux  travaux  sur 
les  anomalies  que  présentent  les  indices  physiques  et  chimiques  de 
certains  beurres  purs. 

Citons,  notamment,  les  travaux  de  MM.  Yan  Hamel  Hoose,  Zune, 
HiJD,  Lescœur,  Baumert  et  Flake,  etc.,  etc. 

Tous  ces  travaux  semblent  indiquer  que  les  indices  de  saponifica- 
tion et  des  acides  volatils  solubles,  d'après  les  méthodes  Kœttorsfer, 
Keichert,  Meissl,  Volony,  peuvent  dans  bien  des  cas  conduire  l'expert 
à  des  conclusions  erronées,  certains  beurres  purs  pouvant  présenter 
des  indices  qui,  jusqu'ici,  étaient  considérés  comme  étant  la  caracté- 
ristique des  beurres  margarines  à  hautes  doses. 

Pour  expliquer  ces  anomalies,  on  a  admis  que  le  genre  de  nourri- 
ture des  bestiaux  exerçait  une  influence  sur  la  composition  du  beurre, 
et  des  analyses  semblent  prouver  l'exactitude  de  cette  hypothèse. 

Ayant  eu  l'occasion   d'analyser  de  très  nombreux  beurres,  aux 

<lifférentes  périodes  de  l'année,  nous  n'avions  jamais  rencontré  de 

beurres  purs,  authentiques,  fournissant  des  indices  aussi  bas  que  ceux 

indiqués  par  M.  Van  Rijn  (1),  et  sans  nier  en  aucune  façon  l'influence 


(1)  Consnlter  les  tableaux  placés  à  la  fin  de  ce  rapport. 
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que  peut  exercer  le  genre  de  nourriture  surla  composition  des  beurres, 
et  par  suite  sur  leurs  indices  physiques  et  chimiques,  il  nous  paraissait 
que  cette  influence  ne  suffisait  pas,  à  elle  seule,  à  expliquer  ces 
anomalies. 

Constatons,  toat  d  abord,  que  Ton  n'a  pu  mettre  en  évidence  la 
présence,  dans  ces  beurres  anormaux,  des  huiles  provenant  des  toar- 
teanx donnés  en  nourriture;  et  les  réactions  chromogènes  deBecchi, 
Halphen,  CamoinyRuiggeri  et  Tornielli,  n'ont  pu  caractériser  les  bniks 
de  coton  et  de  sésame  que  Ton  admettait  avoir  passé  dans  le  beurre 
des  vaches  nourries  avec  les  tourteaux  de  ces  graines,  et  qui  plus  est, 
malgré  Taddition  d'huile  en  nature  dans  l'alimentation  des  vaches 
(expériences  de  MM.  Baumert  et  Falke),  la  présence  de  ces  huiles  n  a 
pu  être  décélée  dans  les  beuiTes  anormaux. 

D'autre  part,  certains  chiffres  indiqués  pour  des  beurres  anormauic, 
provenant  de  vaches  nourries  aux  tourteaux,  tendent  à  démontrer  au 
c«itrai4*e  que  les  minimes  quantités  d'huile  que  Ton  supposait  exister 
dans  ces  beurres^  n'ont  pas  eu  comme  résultat  analytique,  Timportance 
que  Ton  était  en  droit  d^attendre  de  leur  présence. 

C'est  ainsi  que  MM.  Baumert  et  Falke  ont  donné  pour  indices  de 
saponification,  pour  un  beurre  provenant  de  vaches  alimentées  avec 
dds  tourteaux  de  coco,  un  indice  de  2â4  et  de  260  (!) 

Si  r«n  admet,  dans  ces  beurres,  la  présence  de  beurre  de  coco,  Fin- 
dtce<le  2^4  est  bien  bas;  et  celui  de  260  bien  élevé;  le  beurre  de  coco 
pur  ayant  un  indice  de  saponification  de  254  à  260. 

£ià  présence  de  ces  divergences,  nous  avons  voulu  nous  rendre 
.CQinpte,  expérimentalement^  si  la  nourriture  par  les  tourteaux  suffisait 
à  elle  seule  à  expliquer  les  anomalies  signalées  par  les  différents 
expérimentateurs. 

A  cet  effet,  nous  avons  soumis  des  vaches  à  une  alimentation  diffé- 
rente, et  en  avons  examiné  les  beurres  suivant  les  méthodes  de  Kot- 
tôrafer,  Reichert,  Meissl-Volny. 

Nous  consignons  ci-dessous  quelques  résultats,  et  à  la  fin  de  ce  tra- 
vail, nous  indiquons  les  résultats  complets  de  nos  expériences. 

A .    Vacher  Hollandaises.  —  4  kilos  de  tourteaux  de  lin  par  jour. 

Indiôe  de  réfraction 30 

—  de  saponification 226.4 

Acides  volatils  (RMY) 29  ce.  9  alcali  décime. 

B.  .  —  1  kilo  de  tourteaux  de  Un. 

Indice  de  réfraction 30 

—  de  saponification 227 

Acides  volatils 30  ce.  2 
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C.  Vaches  Normandes,  —  4  kilos  de  tourteau  de  coton. 

Indice  de  saponiGcation 227 

Acides  volatils 30 

Réfraction 29.5 

D.  Vaches  MaroUaises.  —  2  kilos  de  tourteaux  de  coton. 

Indice  de  saponification 226.8 

Acides  volatils 29  ce.  7 

Réfraction 30 

E.  ■  .  —  Tourteaux  de  Coprah. 

Vaches  Hollandaises.      MaroUaises. 

Indice  de  saponification.   .    .  228.4  229 

Acides  volatils 31  ce.  8  30 

Réfraction 30.5  30 

Durant  la  même  période,  nous  avons  analysé  le  beurre,  provenan 
des  mêmes  races  laitières,  pâturant  sur  les  herbages. 

Moyeiiues. 

Indice  de  saponiQcalion 229 

Acides  volatils 30  ce.  8 

Réfraction 30 

Après  examen  de  ces  chiffres.,  il  ne  nous  parait  pas  que  Talimenta- 
tion  avec  les  tourteaux  ait  eu  Tinfluence  si  considérable  que  Ton  lui  a 
attribuée;  et  les  indices  sont  restées  dans  les  limites  admises  pour  les 
beurres  purs. 

Cependant,  il  n'est  pas  niable  que  certains  beurres  purs  présenten  t 
des  indices  anormaux . 

n  doit  donc  exister  une  autre  cause  que  celle  de  la  nourriture  par 
les  tourteaux,  cause  qui  a  pour  effet  de  modifier  les  constantes  admises 
pour  les  beurres  purs. 

Ayant  remarqué  que  les  beurres  dits  anormaux  ont  été  principa- 
lemeol  signalés  durant  les  mois  de  novembre  à  janvier,  alors  que  les 
vaches  sont  auxétables,  et  nourries  par  les  tourteaux,  nous  avons 
successivement  examiné  les  causes  pouvant  donner  lieu  h,  la  production 
des  beurres  anormaux. 

A  cette  époque  d'hiver,  Talimentation  des  bestiaux  est  d'un  prix  de 
revient  fort  élevé,  comparé  à  celui  de  la  nourriture  sur  les  pâtures.  Le 
fermier  est  donc  conduit  à  réduire  considérablement  la  ration  alimen- 
taire. 

C'est  ainsi,  que  pour  une  vache  du  poids  de  600  kilos,  la  ration  ali- 
mentaire normale  étant  en  moyenne  de  25  à  30  kilos,  par  jour,  com- 
posés de  10  à  15  kilos  de  foin,  10  kilos  de  paille,  2  kilos  de  tourteaux, 
tombe  parfois  à  10  kilos,  sous  Finflueuce  de  la  disette  de  fourrages. 


4* 
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Celte  diminution  anormale  de  la  ration  entraînant  une  perte  par- 
fois très  considérable  du  poids  de  Tanimal,  nous  avons  voulu  voir,  si 
^omme  conséquence,  la  composition  du  beurre  provenant  de  vaches 
insuriisamment  nourries  était  modifiée. 

A  cet  effet,  une  vache  a  été  totalement  privée  de  nourriture  durant 
cinq  joupe. 

Son  beurre  présentait  les  indices  suivants  : 

Avaol  expérieuce      Après  expérience 

Indice  de  réfraction 30  25 

—      saponification 229.4  220 

Acides  volatils 31.2  18.6 

Enfin,  deux'vaches  ont  été  nourries  avec  une  ration  de  plus  en  plus 
faible. 

De  30  kilos,  la  ration  a  été  abaissée  à  5  kilos,  Texpérience  ayant 

duré  deux  mois. 

* 

Nous  consignons  ci-dessous  les  résultats  analytiques  : 

1'*  quinzaine      i*  quinzaine        3*  quinzaine       4*  quinzaine 


Indice  de  réfraction  .    .    .    . 

28.5 

26 

24 

22.5 

—      saponification  .    . 

225.6 

223.9 

220 

216.5 

Acides  volatils 

27  ce.  4 

23  ce.  2 

15CC.9 

13  ce 

De  Texamen  de  ces  chiffres,  Talimentation  étant  insuffisante,  on 
constate,  outre  que  l'animal  maigrit,  que  les  beurres  présentent  des 
indices  bas,  et  que  leurs  compositions  se  rapprochent  de  celles  des 
margarines,  les  proportions  d'acides  oléique  et  margarique  augmen- 
tant ;  tandis  que  la  proportion  des  acides  caproïque,  caprique,  caprl- 
lyque^  diminue. 

Nous  avons  également  constaté  quelques  cas  d'indices  anormaux 
pour  des  beurres  provenant  de  vaches  sur  pâtures.  Par  suite  de  la 
sécheresse,  l'herbe  était  rare,  et  les  bestiaux  souffraient  du  manque  de 
nourriture^ 

Enfin,  nous  avons  également  remarqué,  que  sous  l'intluence  d*une 
lactation  intensive  produite  par  la  nourriture  très  aqueuse  des  drèches 
et  pulpes,  les  indices  chimiques  des  beurres  pouvaient  également  être 
modifiés  (1). 

En  résumé  : 

Sans  entrer  dans  la  discussion  physiologique  des  expériences  que 
nous  venons  de  relater,  on  constate  que  la  diminution  de  la  ration 
alimentaire  a  pour  effet  de  modifier  la  composition  normale  du  bearre; 
et  que,  dès  que  cette  ration  cesse  d'être  suffisante  les  indices  se  rap- 
prochent de  ceux  admis  pour  des  beurres  margarines  à  hautes  doses. 

(1)  Consulter  les  tableaux  Lactation  intemive. 
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Il  existe  donc  des  beurres  anormaux;  mais  il  faut  remarquer, 
cependant,  que  la  proportion  des  beurres  anormaux  est  bien  loin  d*étre 
aussi  considérable  que  Ton  pense. 

Il  est  vrai  que,  sous  le  couvert  de  beurres  anormaux,  on  fait  passer 
des  beurres  margarines  à  doses  massives.  Les  faits  suivants  le  prou- 
vent surabondamment. 

Nous  avions  eu  à  examiner  toute  une  série  de  beurres  présentant 
des  indices  fort  bas  pouvant  faire  considérer  ces  beurres  comme  étant 
margarines  : 

^  Maxima  Mintma 

Indice  de  saponification 221  215.4 

Acides  volatils  ...   ; 26.5  16.2 

Ces  beurres  étaient  dits  anormaux^  mais  purs  par  Timportateur. 

Or,  durant  la  même  période,  nous  ^avions  eu  à  examiner  dix-huit 
échantillons  de  beurre,  de  même  origine,  comme  région,  provenant 
d'une  race  de  vaches  identiques,  ayant  la  même  nourriture  que  celles 
dont  venaient  les  beurres  précédemment  indiqués. 

Ces  beurres  présentaient  toutes  les  caractéristiques  des  beurres 
purs. 

Nous  avons  pu  obtenir  échantillon  des  laits  d'où  provenaient  ces 
soi-disant  beurres  anormaux  :  et  le  beurre  qui  en  fut  retiré  au  labora- 
toire était  parfaitement  normal. 

Nous  pourrions  multiplier  ces  exemples,  et  montrer  le  fonctionne- 
ment et  rinstallation  de  certaines  fabriques  de  beurres  «  anormaux  ». 

Nous  pensons  donc,  que  Ton  doit  se  méfier  des  beurres  dits  «anor- 
maux >,  et  ne  considérer  que  comme  anormaux  les  beurres  d'oHgine 
certaine^  dont  Fauthenticité  ne  peut  être  discutée. 

Méthode  officielle,  du  Ministère  de  l'Agriculture  (France). 

Au  cours  de  nos  expériences,  nous  avons  eu  occasion  d'employer 
parallèlement  à  la  méthode  Reichert,  Meîssl-Wolny,  la  méthode  offi- 
cielle du  Ministère  de  TAgriculture  (France). 

11  nous  a  paru  que  cette  dernière  méthode  pouvait  donner  lieu  à 
des  résultats  inexacts,  et  faire  ranger  parmi  les  beurres  «  anormaux  » 
purs,  des  beurres  cependant  parfaitement  normaux.  C'est  donc  à  ce  titre 
que  nous  relatons  ci- dessous  de  très  nombreuses  observations. 

Lors  du  II*  Congrès  de  Chimie  appliqqée,  le  Ministère  de  TAgricul- 
ture  venait  de  faire  paraître  la  méthode  officielle  à  suivre  pour  l'ana- 
lyse des  beurres,  en  cas  d'expertises  légales. 

Cette  méthode  n'avait  pu  être  encore  expérimentée,  et  M.  Ferd. 
Jean,  dans  son  rapport  se  bornait  à  remarquer  qu'aucun  chiffre  ne 
justifiait  cette  méthode. 

U  est  probable  que  depuis,  MM.  les  Directeurs  des  Stations  Agro- 
nomiques, qui  ont  eu  à  employer  cette  méthode,  pourront  nous  four- 
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nir^des  résultats  intéressants,  et  combler  ainsi  la  lacune  indiquée  par 
M.  Ferd.  Jean.  Constatons  cependant^  que  jasqu*à  ce  jour,  il  n'a  pas 
été  publié  d'observations  à  ce  sujet. 

Il  faut  signaler,  toutefois,  une  notice.de  MM.  MUntz  et  Coadon,  qui 
n'est  que  le  corollaire  de  la  méthode  du  Ministère  de  TA^riculture. 

Nous  laissons,  tout  d'abord,  de  côté,  les  procédés  empiriques  que 
comporte  cette  méthode,  les  procédés  de  fusion,  Todeur,  la  dégusta- 
tion étant  des  moyens  d'investigation  dénuée  de  toute  yaleiff  scienti- 
fique. 

La  méthode  officielle  comprend  trois  déterminations  considérées 
comme  caractéristiques  de  la  pureté  des  beuiTOs  : 

1°  Acides  volatils  ; 

2^  Acides  gras  fixes  ; 

3®  Indice  de  saponification. 

<]*est-à-dire  un  ensemble  de  constantes  que  Ton  déterminait  bien 
avant  cette  méthode  officielle,  constantes  dont  nous  connaissions  tonte 
la  valeur. 

La  seule  nouveauté  de  la  méthode  officielle  consiste  dans  des  nio- 
difications  du  mode  opératoire  à  suivre  pour  obtenir  ces  constantes. 

!•  Acides  volatils.  —  Pour  la  détermination  des  acides  volatils,  les 
auteurs  de  cette  méthode  opèrent  de  la  façon  suivante  : 

La  saponification  porte  sur  un  poids  connu  de  beurre  fondu  et  fil- 
tré, au  moyen  d'une  lessive  concentrée  de  potasse.  La  saponifica- 
tion a  lieu  à  froid,  en  vase  ouvert  ;  elle  est  réalisée,  parsdt-il,  en 
20  minutes. 

La  décomposition  du  savon  est  réalisé  au  moyen  de  Tacide  pbos- 
phorique;  et  les  acides  gras  obtenus  sont  soumis  à  la  distillation,  le 
volume  de  distillation  recueilli  étant  de  400  ce. 

La  seule  modification  sur  la  méthode  Reicherb,  Meissl-Volny,  con- 
siste doac  à  opérer  la  saponification  4  frtnd^  en  \^se  ouvert,  et  titrer 
les  acides  volatils  sur  les  400  ce.  du  distillât oire. 

A  première  vue,  la  saponification  telle  qu'elle  est  opéi^,  d'après  la 
métbode  du  Ministère  de  rAgricttlture,  paraît  donc  être  une  simplifi- 
cation de  la  méthode  Reichert,  Meissl-Yoiny  ;  mais  étant  donné  que  la 
saponification  a  lieu  à  froid  et  en  un  très  court  iaps  de  temps,  noas 
nous  sommes  demandé  si  dans  ces  conditioas  la  saponification  était 
complète. 

Nous  avons  voulu  oontrâler  k  fait,  et  oaus  avons  opéré  la  signi- 
fication suivant  fa  méthode  officielle,  et  recherché  ensuite  la  matière 
grasse  libre  dans  le  produit  de  la  saponification, 

A  cet  effet,  la  sapontficatioa  était  reprise  par  Teaa  tiède,  et  la  sote- 
tion  agitée  dans  une  boule  à  décantation  avec  de  Téther  de  pétrole; 
l'étlier  décanté,  évaporé  dans  une  capsule  tarée  abandonnant  la  ma- 
tière grasse  libre  dont  il  s'était  emparé. 


de  matière 
grasse 
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Noas  coQs^ignoiis  ci-des»ous  ces  résultats  : 

Beurre  pur.  Mat.  grasse  non  saponifiée  p^  i  gr.  0^007 

— .  —  —  _  0  090 

Beurre  margarine  à  20  p.  iOO 0  012 

—  à  25     —       0  028 

10  p.  100  huile  de  coton 0  015/      échappée 

Huile  lie  co4ion  pure 0  021  /  à  la 

Saindoux  (St^amlard) 0  030  |  saponification . 

Suif  de  bœuf 0  018 

Oléo-margarine 0  020 

La  saponification  opérée^  à  froid,  en  vingt  minutes^  est  donc  in- 
complète. 

Ce  fait  n'a  rien  de  surprenant  si  Ton  considère  les  difficultés  à 
vamcre  pour  saponifier  totalement  les  graisses,  et  Ton  sait  que  même 
industriellement,  la  saponification  est  rarement  complète,  malgi'é  Tin- 
tervention  de  la  chaleur  et  de  la  pression.        *  "^ 

En  analyse,  tous  ceux  qui  ont  eu  à  opérer  le  titrage  des  suifs  savent 
quelles  précautions  sont  nécessaires  pour  saponifier  entièrement  le  suif. 
''Avec  des  beurres  purs,  la  méthode  de  saponification  indiquée  par 
le  Ministère  de  rAgriculturc  est  assez  facilement  réalisée;  mais  il  n'en 
est  plus  de  même  avec  les  beurres  margarines,  les  suifs,  saindoux  et 
huiles  qui  servent  h  frauder. 

La  présence  de  graisse  libre  non  saponifiée  aura  donc  pourré.sulfat 
de  fausser  le  dosage  des  acides  volatils  solufoles  et  des  acides  gras 
fixes,  pnisqu^on  n'opère  pas  ainsi  sur  la  totalité  de$  acides  gras. 

Quant  à  la  détermination  des  acides  volatils  soiufoles,  la  méthode 
officielle  est  loin  d'avoir  la  simplicité  de  celle  de  Reichert,  Meissl- 
Volny  et  les  complications  4ont  elle  esteotouarée  ne  conduisent  cepen- 
dant pas  à  des  résultats  plus  certains,  même  en  admettant  <{ue  la 
saponîlication  complète  de  la  matière  grasse  soit  obtenue. 

Tout  d'abord,  on  ne  saurait  prétendpe,  par  cette  méthode,  pas  plus 
qne  par  les  méthodes  de  Reichert,  Meîssl,  Volny  et  de  Violette,  doser 
la  totalité  des  acides  gras  Tolatiis  solubles. 

En  outre,  saivanl  la  rapidité  avec  laquelle  est  conduite  la  distilla- 
tion, la  proportion  d'acides  volatils  obtenus  est  excessivemeut  variable. 

Nous  avons  eu  la  curiosité  de  soumettre  à  plusieurs  distillations 
successives,  de  400  cent,  cubes  chaque,  des  acides  gras  de  beurres 
purs  et  margarines^  et  nous  avons  constaté  que  les  distillations  ré- 
pétées fournissaient  encore  des  quantités  appréciables  d'acides 
volatils. 

Ainsi,  pour  un  beurre  pur, 

la  ^^  distillation  donnait  encore  3  ce.  8  alcali  décime 
^'^  —  —  2  ce.  — 

4«  — .  —  0  ce.  7  — 
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I 

Avec  une  margarine,  la  quatrième  distillation  fournit  encore  0  ce.  4 
d'acides  volatils  exprimés  en  alcali  décime;  . 

Nous  avons  eu  la  curiosité  de  traiter  par  le  procédé  du  Ministère  de 
TAgriculture,  de  l'acide  oléique  du  commerce,  et  avons  constaté  que 
la  première  distillation  fournissait  2  ce.  1  d'acides  volatils  et  la  qua- 
trième distillation,  encore  0  ce.  4. 

II  est  probable  que  sous  Tinfluence  de  Tébullition  répétée,  en  pré- 
sence d'un  excès  d'acide,  il  se  produit  un  phénomène  d'oxydatîoa, 
donnant  lieu  à  la  formation  d*acide  volatil,  acide  oxyoléique,  acide 
formique,  d'où  augmentation  de  la  proportion  d*acides  volatils,  surtout 
en  opérant  sur  des  beurres. 

Puisque  on  ne  peut  pas  parvenir  à  obtenir  la  totalité  des  acides 
gras  volatils,  nous  nous  demandons  quel  intérêt  il  peut  y  avoir  à  re- 
cueillir 400  ce.  de  distillation?  Et  il  nous  paraît  plus  rationnel  d'opérer 
suivant  la  méthode  Reichert,  MeissI-Yolny,  plus  simple,  plus  rapide,  et 
ne  comportant  pas  les  causes  d'erreurs  que  nous  venons  de  signaler 
dans  la  méthode  officielle  du  Ministère  de  l'Agriculture.  . 

Indice  de  saponification. 

Alors  que  dans  le  procédé  Reichert,  MeissI-Voloy,  on  peut  détermi- 
ner directement  Tindice  de  saponification,  suivant  la  méthode  de 
Kottôrsfer,  il  est  nécessaire,  si  Ton  a  recours  à  la  méthode  du  Minis- 
tère de  l'Agriculture,  d'opérer  une  saponification  distincte  pour  con- 
nattre  cet  indice. 

Le  procédé,  d'après  la  méthode  officielle,  consiste  à  opérer  sur  un 
poids  connu  de  beurre  fondu  et  filtré,  et  à  opérer  la  saponification  en 
vase  ouvert,  en  employant  une  solution  alcoolique  concentrée  et  titrée 
de  potasse,  et  à  déterminer  ensuite  l'alcali  non  combiné  par  une  solu- 
tion titrée  d'acide  chlorhydrique. 

L'innovation  de  la  méthode  officielle,  comparée  à  celle  de  Kottôrs- 
fer, a  pour  effet  de  réaliser  la  saponification  en  vase  ouvei^t^  au  bain-nui' 
rie^  la  durée  de  Vopération  étant  de  j2  à  3  minutes. 

Dans  ces  conditions  de  rapidité,  la  saponification  delà  matière  grasse 
est-elle  complète,  ou  obtient-on  tout  simplement  un  fn  empàtage  »? 

En  opérant  comparativement  sur  des  beurres  purs,  par  la  méthode 
officielle  et  par  la  méthode  de  Kottôrsfer,,  nous  avons  obtenu  les  ré- 
sultats suivants  : 

SapoDification  à  froid 

1  222  miJligr.  KOHO 

2  218 

3  223 

4  221.5 

5  224.5 

6  220 

7  219.6 

8  223 . 9 


Méthode  de  Koltorsfer 

Ecart 

224.6 

2.6 

225 

7 

224 

1 

223.9 

2.4 

227 

2.5 

225.2 

5.2 

228.9 

9.3 

226 

2.1 
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Nous  avons  alors  recherché  si  les  faibles  indices  indiqués  pour  la 
saponification  opérée  à  froide  en  S  minutes^  étaient  dôs  à  une  saponifi- 
cation incomplète,  et  nous  avons  trouvé  des  proportions  variables  de 
matière  gasse  non  saponifiée. 

La  saponification,  dans  ces  conditions,  n'est  donc  pas  complète,  et 
on  ne  peut  prétendre  opérer  la  saponification  en  2  ou  3  minutes,  sur- 
tout à  froid  ;  le  dédoublement  des  glycérides  en  acides  gras  combinés 
et  en  glycérine  exige  une  durée  plus  longue. 

Enfin,  la  méthode  officielle  ne  comportant  pas,  pour  déterminer 
l'indice  de  saponification,  une  dessication  du  savon,  suivie  d'une  disso- 
lution dans  l'eau  bouillante,  on  ne  peut  juger  de  visu  si  la  saponifica- 
tion est  complète,  alors  que  dans  la  méthode  de  Kottôrsfer  une  saponi- 
fication incomplète  est  caractérisée  par  une  solution  savonneuse 
trouble . 

De  plus,  dans  la  méthode  de  Kottôrsfer,  il  est  essentiel  de  mainte- 
nir, durant  la  saponification,  Fébullilion  au  moins  20  minutes,  de  chas- 
ser Talcool  et  de  reprendre  par  Teau  bouillante  pour  être  sûr  d'obtenir 
une  saponification  complète.  Si  Ton  cesse  de  chaufier  trop  tôt,  on  s'ex- 
pose à  des  mécomptes,  surtout  si  on  ne  reprend  pas  le  savon  par  l'eau  ; 
car  en  raison  de  la  solubilité  propre  du  beurre  dans  l'alcool,  le  mélange 
devient  homogène  et  limpide  bien  avant  que  la  combinaison  des  alcalis 
aux  acides  gras  soit  complète. 

MM.  Milntz  et  Coudon,  dans  leur  brochure,  qui  n'est,  en  réalité,  que 
le  corollaire  de  la  méthode  publiée  par  le  Ministère  de  l'Agriculture, 
abandonnent  complètement  la  détermination  de  l'indice  de  saponifi- 
cation, comme  n'ayant  aucune  valeur  analytique,  en  présence  des 
écarts  considérables  que  présente,  d'après  eux,  cet  indice,  pour  un 
même  beurre  pur. 

Nous  pensons  cependant  que  l'indice  de  saponification  a  une 
valeur  tout  au  moins  égale  à  celui  des  indices  des  acides  volatils. 

Il  est  évident  que  si  on  n'opère  pas  dans  des  conditions  conve- 
nables, les  causes  d'erreurs  que  nous  avons  signalées,  enlèvent  toute 
valeur  à  cette  détermination  ;  mais  qu'il  n'en  est  pas  de  même  si  on 
s'attache  à  obtenir  une  saponificaiion  complète. 

Tout  au  contraire,  on  doit  considérer  l'indice  de  saponification 
comme  étant  une  des  constantes  les  plus  sûres  de  l'analyse  des  beur- 
res ;  car  cet  indice  repose  sur  une  donnée  exacte,  sur  un  phénomène 
chimique  connu,  alors  que  l'indice  des  acides  volatils  tel  qu'il  est  obtenu 
actuellement,  ne  constitue  qu'une  donnée  relative,  variable  suivant  le 
mode  opératoire. 

En  résumé,  étant  données  les  causes  d'erreurs  que  parait  comporter 
la  méthode  officielle  d'analyse  des  beurres,  telle  qu'elle  a  été  publiée 
par  le  Ministère  de  l'Agriculture,  on  voit,  que  si  on  applique  cette 
méthode  à  des  beurres  purs,  d'origine  certaine,  l'expert  peut  être  con- 
duit à  admettre  pour  ces  beurres  des  indices  anormaux  ;  et  que  si  on 
opère  sur  des  beurres  douteux,  on  peut  considérer  comme  purs,  des 
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beurres  margarines^  mécae  à  fortes  doses,  en  les  eoAsidérant  comme 
des  bearres  purs,  mais  aaormaux. 

11  Q.o*ns  semble  dooc  qœ  lorsqu'on  se  Irouve  ea  présea-ee  dModices 
anormaux,  pour  des  beurres  purs,  on  duît^  avajit  d'admettre  ces  aoo- 
malies,  éliminer  les  causes  d'errectrs  dues  à  une  sapoaiôcaiioa  incom- 
plète ;  et  que  dans  bien  des  cas^.  les  beurres  anormaux  redeYiendroat 
normaux  si  Ton  opère  un  contrôle  de  la  saponification,  suivant  la  mé- 
thode de  Kottôrsfer. 

En  ee  qui  concerne  la  méthode  du  Ministère  de  rAgriculture,  il 
nous  semble  regrettable  que  cette  méthode,  étant  données  ks  eiTeors 
qa'elte  comporte,  ait  été  rendue  officielle,  et  comme  telle  imposée  aax 
experts  pour  les  expertises  du  beurre  ;  et  il  nous  semble  plus  raiionaei 
d'employer  la  méthode  Reichert,  Meissl-Volny. 

Nous  soumettons  donc  à  l'appréciation  du  Congrès,  la  résolutioii 
suivante  : 

Qu'en  Tabsence  de  méthode  indiscutable,  oonvelle,  et  umt|ae,  la 
méthode  indiquée  pour  l'analyse  des-  beurres^  telle  qu'elle  a  été  pu- 
bliée dans  le  Bulletin  du  Ministère  de  l'Agriculture,  ne  soit  pas  adoiise 
pour  les  expertises  légales,  eu  égard  aux  causes  d'erreurs  q.u<;  parait 
comporter  celte  méthode. 

Mais  que,  s'inspirant  des  travaux  et  vœux  des  Congrès  de  1894, 
iS06, 189^1  et  1900,  on  emploie,  pour  la  recherche  des  falsifications  des 
beurres,  l'ensemble  des  méthodes  ci-après  : 

2"^  Détermination  du  poids  spécifique  à  100''. 

3^*  Examen  du  beurre  au  réfractomètre,  à  l'oléoréfractomètre  ou  au 
butyroréfractomètre  ; 

40  Examen  microscopique  du  produit  de  la  matière  grasse  fondue 
et  du  résiidn  iiosoluble  dans  l'éther  et  dans  un  alcali  ; 

^  Détermination  de  la  quantité  d'acides  purs  fixes  et  insolubles 
-dans:  l'eau  d'après  la  méthod'e  primitive  d'Hehner-Angei. 

6^  Titrage  des  acides  gras  volatils,  solubles  dans  l'eau,  d'après  le 
procédé  Reichert-Meissl  ; 

70  Délerminaiion  de  l'équivalent  de  sapoaiâeation,.  d'après  la  mé- 
thode de  M.  Kœtlioirsfer; 

8*  Détermination  de  l'indice  d'iode,  d'après  la  méthode  de  Hubl; 

O*»  Recherche,  au  moyen  des  difiérents  réactifs,,  des  huiles  qui  peu- 
vent avoir  été  employées  pour  la  fabrication  de  rolao-margarina. 
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Idfluence  de  la  Ration  alimentaire  des  Vaches 
sur  les  Constantes  des  Beurres. 

Expériences  Indice  de  Indice  de 

Genre  de  nourriture  de  MM.  réfraction  saponification 

Paille,  luzerne,  foia Ruffia  33  228.5 

Luzerne,  foin,  tourteau  de  coton.  —  30  228 

Tourteau  de  coton,  paille .    ...  —  28.5  226 

—  d'arachides,  paille.   .    .  —  30  *     225 

—  de  coco,  paille  ....  —  31  231 

Pulpe,  paille,  tourteaux Raux  »  224.5 

Foin,  pulpe,  tourteaux  .....  —  »  226 

Drèches,  foin,  paille    ...:,.  — r  »'  226.8 

Pâtures  herbages —  »  226 . 9 

—             —       .    , —  »  227 

Tourteaux  de  sésame Baumeit  »  208 

—  de  coco et  »  260  (!) 

—  —      Falkô  »  224  (!) 

Foin,  paille,  tourteaux F.  Jean  —30  228.6 

—  —            r-         —          V    —29.5  227 

Herbages,  juillet Raux  »  » 

—  août —  »  » 

—  — —  »  » 

—  — —  »  » 

—  — —  »  » 

Foipy  drèches  fraîches  (janvier)    .  —  » 

Paille,  tourteau  de  lin —  »  » 

Maïs  concas«é,  son  et  orge  ...  —  »  » 

Betteraves,  orge,  foin —   .  »  » 

Foin,  paille,  4  kil.  tourteaux  lin.   .  J.Jean  — 30  236.4 

—  ^       2  —        —         -      .  —  — SrO  226.5 

—  _       4  _        _         coton  —  —29.5  227 
— .      —       2  -         —            —  — .  —29.5  227.2 

Herbages —  —30  227.5 

—         —  —30  228 

Foin,  farine  de  maïs Van  Rijn  42.1  (Abbé)    221.3 

—  —             —  43  216.7 

—  —             —  41  221.6 

—  —             —  43  214.3 

—  —             —  42.3  217.3 

—  —             ......  —  40  226 

Foin ' —  40.8  227.3 

— —  41  227.1 

Paille,  foin,  tourteaux —  43.2  222.4 

_       —           —          •   .    .    .    :  —  41.7  221.2 

_       —            —          —  43.8  217 

_       —            —           —  42.7  215.1 


Acides 
volatils 

34.9 

29 

30 

26.9 

31 

28.6 

28 

26.4 

30.1 

31 

» 

» 

» 

32.8 

30.3 

26.6 

27.3 

28,9 

29. E 

29.9 

26.4 

27.1 

27.8 

3Û.6 

29.9 

30,2 

28.6' 

28.6 

32.4 

31.2 

28.8 

20.7 

26.5 

21.2 

22.5 

27.1 

30.6 

29.9 

22.5 

25.6 

23.1 

21.8 

—  112  — 


1 

"Si* 

d 

6dooep9ax3 

1 

> 

1 1  1 

• 
■ 

1    1    1    i    i    1    1    1    1 

1 

'^  04 

^ 

^  ^  çO 

04  "^  ^ 

"^00'qr<O'V04"^       04 

l*- 

sappv 

*        •         • 

<o  00  a> 
evi  04  04 

•           *            « 

^  <Ô  ï^ 
04  04  04 

■           •••■•••■*                          * 

eOCO0404O<94C0eOCO04eOM 

• 

co 

94 

e 
«        .2 

?    « 

m 

.S    o  -g 

•o    no     2 

t. 

* 

i       • 

oOoooo»ftr*oO'^o»osoi 

r^ 

A    A 

A 

eo  co  »« 

1  1  1 

G40404COCOe0040404 

1   1   1   1   1   1   1   1   1 

CD  un      co      o%  <o 

T 

l^ 

o> 

92 

uopvogiuodvs 

A    A 

A 

• 

m  eo  tn 

o>oo<0oocir>o>ooxaokn 

• 

op  boipui 

*H  0>)  04 

C404  0'104m04»>OOCO04&1O4 

e^ 

• 

BD 

04  04  04 

Ot04040404040404G4040404 

o« 

2 

P 

O 

O   ^ 

1 

■ 

'3 

9 

.4)      «^ 

^p^ 

Im 

QB 

2* 

c8 

b  a 

.a 

o    » 

4> 

A    A    A 

A    «    A 

«-Pg  i    1    1    1    1 

1 

Constantes  d 

• 

1. 

"S.  - 

o 

« 

1 

> 

8   1 

9f 
«     1 

2 

1 

A    A    A 

.S 

1  1    1 

1      1      1     A    A    A    A    A    A 

• 

QB 

>  :: 

•«8 

•«8 

^^ 

• 

.  o     • 

es    «> 

•o 

•^     Cm 

Pi 

•3  • 

»    SJ 

0 

J-g 

•       • 

00     ^^ 

o 

/ 

••§2  §•§ 

« 

S 

*  et 

*•  -^J 

tf 

o 

S 

<8 

.sa 

sf. 

•o 

•• 

Û4 

A    A 

A 

A    A    A 

A    A    A 

A    A    A 

••! 

s  s 

5  S 

i 

CD 

« 
Q) 

â  « 

Q*^ 

s 

g. 

> 

♦ 

« 

.5^ 

Jl 

a 

h 

o 
•o 

Il  1  1  1  1 

I 

o 

•      • 

• 

•             • 

• 

•5"  •  • 

R            •           •           • 

o 

•      • 

■ 

•            • 

9 

.  s-  •  • 

0 

«*    (     . 

► 

S 

1. 

3 
O 

•     ■ 

a 

« 

•             • 

1      1 

€0       eo 

|l  1 

O 

••s  •  ■ 

•?  • 

.    . . 

" 

• 

a 
no    1 

1 

3 

04  co  eo 

S.|l 

•    •      •      < 

iS 

« 

s 

•s 

CQ 

a 

O 

eo      eo 

9      -  s 

O 

o 

o 

s 

04*        T^ 

S       a  « 

cu 

TS 

•k 

•2  ,    , 

l'Uni  II 

•1     •'2  pi 

S 

1 

.2 

•a 

s'  ' 

1 

■ 

o 
1-* 

kA  tA  m 

—  113  — 


Influence  de  la  Race  sur  les  Constantes  du  Beurre. 


Nourriture 

Races 

X 

o 

Indice  de 
réfraction 

Indice  de 
saponification 

Acides  volatils 

Herbages 

Flamandes 
Hollandaises 

Lescœur 

235 
231 

37.9  mm  (KOHO) 
39.3  mg.  KOHO. 

— 

— 

J.  Jean 

—29 

228.6 

29 . 7  ce.  alcali  décime. 

— ^ 

~— 

■— 

—30 

229 

33  4 

— 

Flamandes 

—29 

231 

27.9 

— 

Marollaises 

^— 

—30 

229.5 

28.6 

— 

Normandes 

— . 

-30  —31 

229 

30.8 

— 

Bretonne 

— 

—30  —28 

228.6 

29.6 

— 

Nivernaises 

— . 

29.5 

229.4 

31.0 

Frise 

—— 

28.5 

226.3 

28.6 

— 

— 

— 

29 

227 

27.4 

Influence  du  Vêlage  sur  les  Constantes  du  Beurre. 


Date 
du  vêlage 

Date 
de  l'analyse 

Indice  de 
réfraction 

Indice  de 
saponification 

Acides 
volatils 

Expériences 
de  M. 

1 5  février 

1«''  mars 

—29 

228 

28.4 

J  Jean 

10  mars 

15  mars 

—28.5 

227.5 

29  2 

— 

8  avril 

12  avril 

—27.9  —28 

228.2 

26.8 

— 

5  mai 

8  mai 

—28 

227 

28.4 

— 

bjuiQ 

1*'  juillet 

—30 

231 

32.3 

— 

Vaches  en  Lactation  intensive.  —  Influence 
sur  les  Constantes  des  Beurres. 


Race  de  la  vache 


Genre  de  nourriture 


o 
« 

3  ^ 


État  de  la  vache 


avant 
essai 


après 
essai 


9  o 

•o 


MaroUaise  .   .   . 


.    .    • 


Hollandaise.  .    . 
Croisée  maroU"®. 


15  foin,  10  paille,  1 
tourteau 

20  pulpe,  2  kil.  orge 
en  boisson,  5  paille 

Même  nourriture.   . 

25  pulpe,  10  drèche 
fraîche 

5  paille  issues,  orge 
en  boisson  chaude 


NoQrriture 
Dirmale 

8  jours 
1  mois 
6  mois 

1  an 


600  k. 

• 

600  k. 

)) 
625  k. 

592  k. 
573  k. 

» 

630  k. 

580  k. 

—30 

—28.5 
—26.5 
—24.5 

—23.6 


c 
o 

c  o 

a 

«0 


<5 


229.4 

227 

226.2 

221.4 


30.3 

26.4 
24.7 
22.1 


USA  20.2 


(a  dû  être  abattue  pour  boucherie) 
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Analyse  des  pyrolignites  de  chaux. 

xM.  Duehemin.  —  Je  voudrais  vous  demander  d'émettre  le  vœu 
que  Ton  priât  Tune  des  commissions  internationales  chargées  d'unifier 
les  méthodes  d'analyse,  d'indiquer  une  méthode  de  dosage  pour  l'ana- 
lyse des  acides  formique,  acétique,  propionique  et  butyrique  dans  les 
pyrolignites  de  chaux.  Il  serait  utile  d'avoir  une  méthode  qui  permette 
d^avoir  des  résultats  sérieux,  et  qui  permette  d'aprécier  la  valeur  de 
ces  sels  d'après  leur  teneur  en  acide  acétique. 

M.  le  Président;. —  Je  ne  vois  pas  d'inconvénient  à.  adopter  le  vœu 
sous  cette  forme.  {Adopté,) 


)lk.nalyse  du  cuir  et  deô  peaux  au  chrome. 

Par  m;  Ferdinand  Jban. 

L'analyse  chimique  des  cuirs  a  pour  objet,  non  seulement  d'établir 
la  composition  centésimale,  mais  encore  de  fournir  un  ensemble  de 
données  qui  permettent  de  tirer  des  conclusions  en  ce  qui  concerne  la 
qualité  du  cuir,  les  traitements  qu'il  a  subis,  le  genre  de  tannage  em- 
ployé, les  causes  d'altérations  ultérieures,  les  surcharges,  et  enfin  l'état 
de  tanniiication  et  l'indice  de  rendement. 

4 

La  composition  du  cuir  et  les  conclusions  qu'on  peut  tirer  de  son 
analyse  intéressent  donc  le  fabricant  et  l'acheteur. 

L'analyse  du  cuir  comporte  les  déterminations  principales  sui- 
vantes: Eau,  matières  minérales,  graisses,  extractif  soluble  à  l'eau, 
peau  et  matières  végétales  combinées.  Au  cours  de  l'analyse,  on  peut 
être  conduit  à  faire  un  certain  nombre  de  recherches  complémentaires 
concernant  les  charges  minérales  et  organiques,  les  acides  minéraux 
libres  et  la  composition  des  matières  grasses. 

Nous  nous  bornerons  à  indiquer  sommairement  les  procédés  analy- 
tiques qui  peuvent  être  employés  pour  les  déterminations  principales 
en  tenant  compte  des  travaux  de  von  Schœder  et  da  l'École  de  Frei- 
bergy  nous  réservant  de  traiter  plus  complètement  certains  points  spé- 
ciaux. 

U échantillonnage  destiné  à  fournir  l'échantillon  moyen  (environ 
100  grammes)  pour  l'analyse,  a  une  grande  importance,  étant  donné 
qu'un  cuir  ne  présente  pas  une  composition  uniforme  dans  toutes  ses 
parties.  On  prélève  donc  des  morceaux  dans  les  parties  du*  cou,  des 
bords  et  du  milieu  du  cuir,  que  l'on  divise  mécaniquement,  soit  àl'aide 
de  la  meule,  d'une  râpe  ou  du  tranchet,  selon  que  l'on  a  affaire  à  un- 
cuir  en  croûte,  à  un  cuir  en  huile  où  k  de  petites  peaux.  Lorsqu'on  n'a 
pas  la  possibilité  de  prélever  des  morceaux  dans  les  diverses  parties 
du  cuir,  il  est  préférable  d'opérer  sur  les  parties  provenant  du  cou, 


—  115  — 

parce  qu'elles  présentent  une  composition  se  rapprochant  beaucoup 
de  la  moyenne  du  cuir. 

Eau.  —  Le  dosage  de  Teau  s'obtient  par  dessiccation  du  cuir  à 
Tétuve  à  100-105*"  G.  jusqu'à  poids  constant.  Il  y  a  lieu  de  tenir  compte 
dans  rînterprélation  du  dosage  de  Teau,  de  la  moyenne  d'année  et  de 
la  sorte  de  cuir  soumis  à  l'analyse. 

D'après  Schœder,  l'humidité  normale  du  cuir  non  gras  est  de  18 
p.  100;  celle  du  cuir  en  huile  est  déduite  de  la  teneur  en  matière  grasse 
diaprés  la  formule  suivante  : 

1800(100  —  G  (teneur  p.  100  en  graisse  du  cuir  sec)  

1800  +  10  (100  —  G)  ~ 

humidité  normale  cherchée. 

.  Les  résultats  analytiques,  d'après  l'Ecole  de  Freiberg,  doivent  être 
.  rapportés  au  cuir  considéré  comme  ayant    son  humidité    normale 
moyenne. 

En  supposant  un  cuir  en  croûte  dont  l'humidité  moyenne  est  de 
1^  p.  100,  on  abaisse  ce  chififre  à  15,5  si  l'on  est  dans  la  saison  chaude 
et  sèche  ;  on  Félève  au  contraire  à  20,5  pour  la  saison  froide  et  humide. 

Les  variations  dans  le  cours  de  l'année  sont  donc  di  2,5  p.  100  ; 
pour  les  cuirs  gras  on  admet  =h  2  p.  100. 

D'après  Schœder  pour  les  cuirs  en  croûte,  l'humidité  normale  serait 
de  20  p.  100,  de  décembre  à  février  ;  de  mars  à  mai  16,5  ;  de  juin  à 
août  16,3  ;  de  septembre  &  novembre  18  p.  100. 

Matières  grasse*.  —  La  teneur  en  matière  grasse  du  cuir  en  croûte 
et  du  cuir  à  semelle  varie  de  0,2  k  1.5  p.  100  de  cuir  sec.  L'extraction 
se  fait  au  moyen  de  Téther  de  pétrole  ou  du  tétrachlorure  de  carbone, 
en  opérant  sur  50  grammes  de  cuir  finement  divisé. 

Comme  appareil  d'extraction  nous  employons  de  préférence  Tex- 
iracteur  Damoiseau,  parce  qu'il  est  très  simple,  peu  fragile,  à  bas 
prix,  qu'il  fonctionne  bien  et  ne  nécessite  qu'un  petit  volume  de  dis* 
solvant. 

Pour  l'analyse  de  certains  cuirs  gras,  l'extraction  directe  peut  être 
insuffisante,  parce  qu'elle  ne  permet  pas  d'extraire  les  graisses  combi- 
nées à  l'état  de  savon,  qui  ont  pu  être  introduites  dans  le  cuir  lors  de 
certains  modes  de  nourriture  et  de  finissage  destinés  à  donner  au  cuir 
des  qualités  particulières  ;  d'autre  pai*til  est  souvent  très  important  de 
faire  un  examen  approfondi  des  matières  grasses  extraites  au  point  de 
-vue  de  leur  nature,  de  la  recherche  des  huiles  minérales,  paraffine, 
matières  cireuses,  savons,  etc. 

Dans  le  cas  de  recherches  spéciales  sur  la  composition  de  la  nour- 
riture grasse  qui  a  pu  être  donnée  à  un  cuir,  nous  faisons  une  première 
extraction  à  l'éther  de  pétrole  pour  dissoudre  les  acides  gras  libres  et 
les.  huiles  libres,  et  le  résidu  laissé  par  Tévaporation  du  dissolvant  est 
aaaiysé. 

Après  cette  première  extraction,  on  fait  passer  un  courant  d'air  dans 
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le  tube  de  Textracteur  pour  chasser  Téther  de  pétrole  et  Ton  traite  le 
cuir  épuisé  par  de  Tacide  oxalique  et  un  peu  d'eau  ;  on  sèche  à  Téluve 
et  Ton  procède  à  une  deuxième  extraction  avec  Téther  ordinaire,  pour 
obtenir  les  graisses  oxydées  et  les  graisses  qui  étaient  contenues  dans 
le  cuir  à  Tétat  de  savon  et  Ton  en  fait  l'analyse. 

Lorsqu'il  s'agit  de  cuir  gras  et  même  si  Ton  ne  veut  doser  que  les 
matières  grasses  en  bloc,  il  est  bon  d'opérer  l'extraction  sur  la  poudre 
de  cuir  préalablement  acidifiée  par  Pacide  oxalique,  afin  d'être  certain 
d'enlever  les  graisses  combinées. 

Extractif  soluble  dans  Veau,  - —  S'il  s'agit  d'un  cuir  non  gras,  on  fait 
passer  un  courant  d'air  dans  le  tube  de  l'extracteur  pour  enlever 
l'éther  imprégnant  le  cuir  dégraissé,  puis  on  épuise  le  cuir  de  ses  ma- 
tières solubles  en  opérant  par  déplacement  par  petites  affusions  d'eau 
tiède. 

Avec  la  solgtion  aqueuse  contenant  l'extractif  soluble  dans  l'eau, 
c'est-à-dire  les  matières  végétales  et  minérales  non  combinées  à  la 
peau,  on  fait  100  ce.  On  évapore  50  ce.  de  cette  solution  au  bain-marie, 
et  on  pèse  l'extrait  sec  ;  on  le  calcine  ensuite  pour  avoir  les  matières 
minérales  solubles  que  l'on  examine  qualitativement.  Si  le  poids  de 
l'extractif  est  anormal,  on  se  sert  du  restant  de  la  solution  pour 
rechercher  et  doser  les  matières  pectiques  et  la  dextrine^  par  précipi- 
tation par  l'alcool  et  l'éther,  puis  les  matières  sucrées  avant  et  après 
inversion. 

Les  matières  minérales  solubles  qui  peuvent  avoir  été  introduites 
pour  charger  le  cuir  sont  ordinairement  :  le  sel,  le  chlorure  de  baryum, 
le  sulfate  de  magnésie,  l'alun,  etc.  Il  convient  également  de  rechercher 
dans  l'extrait  aqueux  les  savons  alcalins. 

Cendres,  —  La  teneur  normale  du  cuir  seo  en  substances  minérales 
fixes  oscille  entre  0,3  et  1,5;  elle  est  plus  élevée  dans  les  cuirs  chaulés 
que  dans  les  cuirs  époilés  à  l'échauffé.  Lorsqu'un  cuir  laisse  2  0/0  de 
cendres,  il  y  a  lieu  souvent  d'y  rechercher  les  charges  minérales  telles 
que  le  sulfate  de  baryum,  et  d'y  doser  la  chaux. 

Pour  faciliter  l'incinération  du  cuir,  on  peut  imbiber  les  cendres 
avec  une  solution  concentrée  de  nitrate  d'ammoniaque  pour  terminer 

Peau.  —  On  calcule  la  teneur  d'un  cuir  en  substance  peau^  d'après 
sa  teneur  en  azote  déterminée  par  le  procédé  Kjeldahl,  en  opérant  le 
dosage  sur  le  cuir  épuisé  de  sa  graisse  et  de  son  extractif  soluble  dans 
Teau.  Nous  opérons  sur  1  gramme  de  cuir  bien  divisé,  préalablement 
épuisé  sur  un  petit  filtre  par  Véther  et  par  Teau  tiède. 

On  applique  au  dosage  de  l'azote  un  coefficient  particulier,  selon 
qu'il  s'agit  de  telle  ou  telle  sorte  de  peau,  pour  calculer  la  teneur  en 
peau  correspondante.  On  admet,  par  exemple,  pour  les  peaux  de  bœuf 
et  les  veaux  de  2  ans  que  1  0/0  d'azote  =  5,62  de  peau.  Pour  les  peaux 
de  chèvres,  cerfs,  chevreuils,  5,75;  pour  les  agneaux  et  brebis,  5,8o. 

Calcul  des  résultats.  —  On  additionne  la  teneur  en  eau,  en  cendres, 
en  extractif  à  l'eau  (défalcation  faite  des  matières  minérales  solubles). 
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en  matières  grasses  et  en  peau,  en  retranchant  le  total  de  100,  on  a, 
par  différence,  la  teneur  du  cuir  en  matières  tannantes  et  végétales 
combinées  à  la  peau. 

Indice  de  rendement,  —  De  la  composition  centésimale  d'un  cuir,  on 
peut  tirer  Tindice  de  rendement,  c'est-à-dire  calculer  combien  de 
parties  de  cuir  tanné  ont  été  fournies  par  JOO  de  peau,  le  cuir  tanné 
étant  évalué  à  l'état  d'humidité  normale.  Ainsi,  par  exemple,  un  cuir 

contient  40  0/0  de  peau.Findice  de  rendement  sera:  - 


40 


=  250. 


Connaissant  l'indice  do  rendement,  on  peut  calculer  approximati- 
vement ce  qu'a  donné  la  peau  en  tripe  d'après  sa  teneur  en  peau  sèche; 
soit  cette  teneur  31  et  Tindice  de  rendement  217,9,  on  aura: 

37x217,9 


100 


=  67,5 


Vhidice  de  tannification  d'un  cuir  indique  combien  de  parties  de 
matières  tannantes  et  végétales  sont  combinées  à  100  parties  de  peau. 
On  obtient  cet  indice  en  multipliant  par  100  la  teneur  du  cuir  en 
matières  végétales  combinées  et  divisant  par  la  teneur  en  peau: 

Nous  donnons  dans  le  tableau  ci-dessous  les  résultats  analytiques 
obtenus  par  Schrœder  pour  quelques  sortes  de  cuir  ;  les  chiffres  indiqués 
sont  des  chiffres  limites. 

à)  Cuirs  forts,  époilés  à  l'étuve,  tannage  au  chêne,  vieux  système. 

b)  Cuirs  époilés  à  la  chaux,  tannage  mixte  au  pin  et  au  chêne,  vieux 
système. 

c)  Cuirs  forts  tannés  à  l'écorce  et  à  l'extrait.  Procédé  rapide. 


Sortes  de  cuirs 


CeDdres 

Graisse 

Extraciif  a  l'eau 

Cuir  ré«»l 

Azoïe  du  cuir 

Sucre 

Acide  «uiluiique  ctoibiné  . 

Chaux 

Indice  de  rendeinciii.  . . 
Indice  de  taonihcaiion. . 


0.33 
0.13 
1.94 
69.54 
10.05 
traces 
0.040 
0  010 
203.9 
58.1 


0.74 
1.34 
5 
81.39 
11.26- 
0.39 
0.201 
0.150 
239.6 
77.1 


0.45 
0.16 
1.25 

66.82 
7.43 
traces 
0.041 
0.076 
200.4 

53.1 


1  28 
0.54 
5.73 

93.64 
8.88 
0.27 
0.187 
0.171 
246.7 

78.6 


0.47 
0.17 
2.52 

63.69 
6.54 
0.05 
0.061 
0.058 
220.05 

59.4 


1.44 
1.76 
7.95 

79.90 
8.07 
0.25 
0.190 
0.212 
272.1 

94.1 


Cuirs  acides.  —  Dans  la  préparation  du  cuir  fort  et  du  cuira  semelles 
on  emploie  ordinairement,  pour  maintenir  le  gonflement,  de  petites 
quantités  d*acide  sulfurique,  qu'on  ajoute  dans  les  premiers  passe- 
ments. Lorsque  cette  addition  d'acide  n'a  pas  été  faite  avec  ménage- 
ment ou  qu'on  a  cherché,  en  augmentant  l'acidité  du  jus,  à  exagérer 
le  gpnflement,  on  produit  des  cuirs  en  croûte  qui  renferment  de  l'acide 
sulfurique  libre  ;   les  cuirs  acides  étant  susceptibles  de  s'altérer  en 
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magasin  et  de  devenir  cassants,  les  adjudicataires  militaires  les  ont 
rejetés,  du  moins  en  France.  L'analyse  des  cuirs  acides  présente  donc 
un  grand  intérêt. 

Le  Syndicat  général  des  cuirs  et  peaux  de  France,  consulté  à  ce 
sujet  par  l'administration  de  la  guerre  et  de  la  marine,  e&t  d'avis 
qu'une  dose  de  0  gr.  25  d'acide  sulfuriqne  anhydre,!  libre,  calculé  snr 
le  poids  que  donne  la  sèche  marchande,  ne  peut  présenter  d'inconvé- 
nients pour  la  conservation  du  cuir  et  qu'une  tolérance  de  0,25  p.  100 
d'acide  sulfurique  (SO^)  pourrait  être  étendue  à  toutes  les  sortes  de  cuirs. 

Le  procédé  employé  dans  les  laboratoires  de  radministration  pour 
Fessai  des  cuirs  acides  consiste  à  doser  l'acide  sulfurique  dans  les 
cendres  du  cuir  et  à  effectuer  le  même  dosage  sur  un  même  poids  de 
cuir  préalablement  imbibé  par  une  solution  de  carbonate  de  soude. 
L'excès  d'acide  sulfurique  trouvé  dans  le  cuir  alcalinisé  est  calculé 
enSO^ 

Appliqué  à  des  cuirs  qui  peuvent  contenir  normalement  de  petites 
quantités  de  chlorures  ou  à  des  cuirs  chlorurés,  .à  petite  dose,,  inlen- 
tionnellement,  dans  la  dernière  fosse,  dans  le  but  de  masquer  l'acide 
sulfurique  libre,  ce  procédé  peut  être  critiqué  à  bon  droit. 

A  la  quatrième  conférence  de  l'Association  internationale  des  chi- 
mistes de  l'industrie  du  cuir,  le  D'  G.  Parker  a  déclaré  qu'ayant  été 
chargé  par  le  gouvernement  anglais  d'étudier  la  question  de  l'analyse 
des  cuirs  acides,  il  n'avait  pas  trouvé  de  méthode  satisfaisante.  Cette 
déclaration  n'est  pas  faite  pour  surprendre,  car  la  question  est,  en  effet, 
très  délicate,  non  seulement  quand  il  s'agit  de  cuirs  chlorurés,  mais 
surtout  en  ce  qui  concerne  les  cuirs  dont  l'acidité  libre  peut  être  due 
à  des  mélanges  d'acides  minéraux,  car  on  peut  très  bien  remplacer  tout 
ou  partie  de  l'acide  sulfurique  par  un  mélange  d'acide  chlorhydrique 
et  azotique  et  ces  acides  sont  tout  aussi  préjudiables  à  la  bonne  conser- 
vation du  cuir  confectionné. 

Pour  le  dosage  de  l'acide  sulfurique  libre  dans  les  cuirs,  M.  Balland 
avait  indiqué  d'épuiser  à  chaud  le  cuir  préalablement  desséché  à  basse 
température  par  Falcool  absolu  et  de  précipiter  l'acide  sulfuriqne  à 
l'état  de  sulfate  de  baryum. 

M.  le  professeur  Procter,  en  employant  ce  procédé,  n'a  pu  retrouver 
la  totalité  de  l'acide  solfurique  ajouté  dans  une  poudre  de  cuir.  En 
admettant  que  le  cuir  analysé  ne  contenait  pas  de  chlorures  alcalins, 
la  perte  d'acide  sulfurique  pourrait  être  due  à  la  formation  de  composés 
sulfoviniques  et  d'éther  et  il  semblerait  rationnel  pour  éviter  cette  cause 
d'erreur  de  mettre  un  peu  de  potasse  dans  le  ballon  de  Textracteur 
contenant  l'alcool  absolu,  de  façon  à  saponifier  les  éthers  au  far  et  à 
mesure  de  leur  formation. 

Nous  avons  dit  qu^nn  cuir  peut  avoir  été  acide  par  un  métange 
d*aeides  minéraux,  par  exemple  chlorhydrique,  nitrique  et  sulfuriqne. 
Bans  ce  cas,  Il  s'agit  d'une  acidité  mixte  et  il  conviendrait,  selmk  nous-, 
de  fat  calculer  en  SO». 


—  119  — 

Pour  détermioer  Vacidité  libre  mixte  d'un  cuir,  nous  employons  le 
procédé  suivant  :  épuisement  à  froid  par  Talcool  absolu  de  la  poudre 
de  cuir  préalablement  desséchée  sur  Tacide  sulfurique  et  dans  le  vide. 
La  solution  alcoolique  est  additionnée  d'un  léger  excès  de  carbonate 
de  magnésium  et  distillée  pour  chasser  Talcool.  Le  résidu  repris  par 
Teau  est  filtré;  le  liquide  filtré  est  évaporé  à  sec  puis  calciné  à  basse 
température  pour  dé/^omposer  les  sels  organiques  magnésiens,  on 
reprend  par  l'eau,  on  filtre  et,  dans  le  liquide  filtré,  on  dose  la  ma- 
gnésie, que  l'on  transforme  par  le  calcul  en  SO^,  qui  représente  Taci- 
dité  mixte  due  à  l'acide  sulfurique  et  à  l'acide  chlorhydrique. 

Si  an  essai  quantitatif  a  fait  reconnaître  la  présence  d'acide  azotique 
libre,  on  partage  l'extrait  alcoolique  en  deux  parties  dont  l'une  sert 
pour  déterminer  l'acidité  mixte  chlorhydrique  et  sulfurique  et  l'autre 
pour  doser  Tacide  azotique  après  neutralisation  et  concentration,  soit 
par  le  procédé  Schlœsing,  soit  par  la  méthode  colorimélrique  par 
Facide  sulfo-phénique  et  l'ammoniaque  et  on  ajoute  Tacidité  nitrique 
exprimée  en  SO^  à  l'acidité  mixte  donnée  par  le  dosage  de  la  magnésie 
pour  avoir  l'acidité  mixte  totale  exprimée  en  So^. 

Analyse  des  peaux  et  du  cuir  au  chrome. 

L'industrie  prépare  depuis  quelques  années  des  mégis  au  chrome, 
noirs,  mâts,  glacés  ou  en  couleurs  dont  la  fabrication  prend  une  im- 
portance croissante  ;  elle  fait  aussi  du  cuir  au  chrême  pour  la  filature, 
les  chasse -taquets,  les  cuirs  à  courroies.  Il  peut  être  intéressant  d'ana- 
lyser ces  cuirs  au  chrome  ;  leur  analyse  comporte  le  dosage  de  l'eau, 
des  matières  grasses,  de  l'oxyde  de  chrome,  des  acides  chlorhydrique 
et  sulfurique,  de  la  peau  et  des  matières  organiques  apportées  par  les 
bains  de  nourriture,  la  teinture  et  le  lissage. 

Le  dosage  deTacide  chlorhydrique  et  de  l'acide  sulfurique  doit  être 
effectuée  sur  la  peau  préalablement  imbibée  d'une  solution  de  carbo- 
nate de  soude,  parce  que  nous  avons  reconnu  que  ces  acides,  formés 
au  cours  de  la  réduction  du  bain  de  chrome  par  le  bain  d'hyposiTlfite 
de  soude»  sont  en  majeure  partie  combinés  au  chrome  et  fixés  par  la 
peau. 

Nous  donnons  ci-dessous  l'analyse  du  mégis  au  chrome  glacé  noir^ 
calculée  p.  100  de  mégis  sec  à  100*"  C. 

H^s  américain       Mégi  a  français 

Peau 61.25  59.22 

Oxyde  de  chrome 5.20  5.13 

Acide  sulfurique 1.96  2.16 

Chlore 0.136  0.29 

Matières  organiques  (grasses  et  colorantes)  •  31.454  33.22 

La  composition  ceniésimale  des  peaux  au  chi*6me  n'est  pas  iden- 
tique dans  les  diverses  parties  de  la  peau.  Ainsi,  les  bords  de  la  peau 


Milieu 

•     Bords 

70.31 

63.  la 

4.72 

4.12 

26.96 

32.76 

11.25 

10.10 
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qui  présentent  souvent  un  grain  grossier,  très  difl'érent  du  grain  lisse 
du  milieu  de  la  peau,  à  ces  différences  d'aspect  correspondent  des  com- 
positions variables  comme  le  montrent  les  analyses  suivantes  effec- 
tuées sur  des  chevreaux  en  chrome. 

A  B 

Milieu  Bords 

Peau 72.24  61.42 

Oxyde  de  chrome   .   •   .  4.72  4.12 

Matières  organiques  .    ,  23.04  34.46 

Azote 11.56  9.82 

Les  flancs  de  la  peau,  en  raison  de  leur  texture  plus  relâchée,  sur- 
tout chez  les  femelles,  absorbent  beaucoup  plus  de  nourriture  grasse 
que  le  milieu  de  la  peau,  ainsi  nous  avions  trouvé  p.  100  de  peau 
sèche  : 

Milieu  "^ 

Mégis  français  au  chrome:  huile  ...  —  18.34  huile  —  11.96 

Mégis  américain  au  chrome:  huile.  .   .  —  21.74  huile  —  16.72 

Ces  résultats  montrent  combien  il  est  important  d'effectuer  l'ana- 
lyse sur  un  échantillon  moyen  formé  par  des  prises  prélevées  sur  les 
diverses  parties  de  la  peau. 

L'analyse  de^  peaux  et  des  cuirs  au  chrome  est  beaucoup  plus  dif- 
ficile que  celle  des  tannés  ordinaires,  parce  que  le  genre  de  nourriture 
grasse  que  Ton  donne  aux  diverses  sortes  de  peaux  au  chrome  est  très 
variée  et  qu'il  y  a  lieu  détenir  compte  de  la  teinture  et  des  agents  em- 
ployés pour  le  finissage  et  le  lissage. 

Méthodes  d'analyse  pour  les  engrais  et  les  fourrages. 

Vœux  présentés  par  M.  de  Grueber. 

La  Commission  élue  au  3°  Congrès  International  à  Vienne,  et  se 
composant  de  MM.  Direktor  D'  Daffert,Wien  ;  D*"  Rittervon  Grueber, 
Vienenburg  ;  Geheimrat  D^  Marker,  Halle  a.  S.  ;  Pofessor  D''  Menozzi, 
Milan  ;  D'  Schneidewind,  Halle  a.  S.  ;  D.  Sidersky,  Paris  ;  D*"  Wiley^ 
Washington/a  choisi  les  méthodes  d'analyse  suivantes  pour  les  engrais 
et  les  fourrages  et  les  présente  à  l'acceptation  du  VI"  Congrès  : 

espèce  de  Dosage. 

A.    ENGRAIS   CHIMIQUES 

I.  Dosage  de  rHùmidité. 

On  emploie  10  grammes  de  substance  et  on  sèche  à  100*»  C.  jus- 
qu'à poids  constant  ;  le  séchage  de«  substances  contenant  du  plâtre 
doit  durer  au  moins  3  heures. 
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II.  Dosage  de  Tinsoluble. 

On  emploie  10  grammes  de  substance  ; 

A.  Lorsqu'on  dissout  dans  des  acides  minéraux  on  rend  le  SiOj  inso- 
luble et  on  calcine  le  résidu. 

B.  Lorsqu'on  dissout  dans  Teau,  le  résidu  est  séché  à  100**  G. 
jusqu'à  poids  constant. 

III.  Dosage  de  Tacide  phosphorique. 

A.  Préparation  des  Solutioris, 

1.  Pour  le  P^O-  soluble  à  Teau,  on  emploie  20  grammes  de  substance 
qui  sont  agitées  avec  1000  cm^  d'eau  pendant  30  minutes;  les  solutions 
des  superphosphates  doubles  (concentrés)  doivent  être  bouillies  avec 
un  peu  de  HNO^  avant  la  précipitation  du  Pfi.  pour  transformer  l'acide 
pyrophorique  qui  pourrait  s'y  trouver  en  acide  ortophosphorique. 

P.-S.  —  La  teneur  en  P^O^,  soluble  au  citrate  doit  être  dosée  d'après 
Petermann. 

2.  Pour  doser  le  P^O^  total  on  fait  bouillir  5  grammes  de  substance 
avec  de  l'eau  réghle  (i),  ou  avec  un  mélange  de  20  cm^  HNO3  ®t 
50  grammes  E^SO^  concentré,  pendant  30  minutes  dans  un  flacon  de 
300  croj. 

3.  Scories  Thomas.  P^O..  (2:. 

a)  FjO^  soluble  au  citrate. 

Dans  un  flacon  de  500  cm^  muni  de  1  cm^  d'alcool  pour  empêcher 
la  substance  de  s'attacher  au  verre  on  agite  5  grammes  de  substance 
avec  une  solution  de  2  p.  100  d'acide  citrique  pendant  une  demi  heure 
dans  un  appareil  tournant  à  30  —  40  tours  à  la  minute  et  à  une  tempé- 
rature de  17*  1/2  C. 

b)  Pfi.  total  (3). 

On  emploie  10  grammes  de  substance  qu'on  commence  à  agiter  dans 
un  flacon  de  500  cm^  avec  25  cm^  d'eau  ;  en  suite  on  fait  bouillir  pen- 
dant 30  minutes  avec  50  cm^  de  H^SO^  concentré,  en  secouant  souvent. 

B.  Dosages  des  Solutions. 

1.  Méthode  d'analyse  au  molybdate  seule  applicable  dans  des  diffé- 
rends, d'après  Fresenius  et  Wagner. 


(1)  Voir  la  fia  delà  table. 

(2)  Des  farines  de  scories  Thomas  contenant  à  Tévidence  des  parties  grosses 
sont  tamisées  par  un  tamis  de  i  mm.  ;  les  parties  restant  sur  le  tamis  sont  divi- 
sées sur  le  tamis  par  une  pression  légère.  Le  dosage  du  PtOg  se  fait  sur  tout  ce 
qui  a  passé  par  le  tamis  en  tenant  compte  des  parties  grosses. 

(3)  Du  moment  qu'il  s'agit  du  dosage  d'une  farine  fine  il  faut  employer  un 
tamis  d*un  maillage  de  0,7  mm. 
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2.  Méthode  d'analyse  au  citrate. 

3.  Acide  phosphorique  libre. 

a)  On  ajoute  à  la  solution  aqueuse  A  1  du  méthyle-orange,  et  on 
titre  avec  de  la  soude  caustique  ;  ou 

b)  On  se  sert  d'une  solution  alcoolique  pour  la  méthode  d'analyse 
par  pesée. 

IV.  Dosage  du  peroxyde  de  fer  et  de  Toxyde  d^Alumininm. 

Méthode  d'analyse  donnée  par  Eugène  Glaser,  en  tenant  compte  des 
perfectionnements  apportés  par  R.  Jones  ou  d'après  M.  Henry  Lasne. 

T.  Dosage  de  Tazote. 

/ .  Azote  en  forme  de  nitrate. 

Seulement  des  méthodes  directes  sont  admises. 

a)  Méthodes  de  réduction  d'après  Kùhn  avec  Zn,  Fe  et  Na^O  ;  d'après 
Devarda  avec  Cu,  Al,  Zn  et  Na^O. 

b)  Méthodes  gaz-volumètriques  d'après  Lunge,  Schlôsing-Grandeau, 
Kjeldahl-Jodlbauer. 

£.  Azote  en  forme  d^ Ammoniaque. 

Le  dosage  doit  se  faire  par  distillation  avec  de  la  magnésie  ;  lors- 
qu'il s'agit  de  supersphosphates  ammoniacaux  il  faut  employer  la 
solution  indiquée  sous  III  A  i. 

3.  Azote  organique. 

«  Le  dosage  se  fait  d'après  Kjeldahl  ou  par  calclnaiioa  avec  de  la 

chaux  sodée. 

4.  Azote  total. 

A  doser  d'après  Kjeldahl-Jodlbauer. 

YI.  Chlorates  et  Perchlorates. 
Etant  nuisibles  les  2  sels  doivent  être  dosés* 

YII.  Dosage  de  la  Potasse. 

Méthode  d'analyse  avec  le  chlorure  platinique. 

vni.  Dosage  de  la  chaux  et  de  la  magnésie. 

Le  dosage  pour  la  chaux  servant  d'engrais  peut-être  effectué  d'après 
la  méthode  à  coloration  de  Tacke  ou  par  pesée  comme  d'habitude. 
Table  pour  une  nomenclature  uniforme  des  réactifs  chimiques  et 

des  appareils. 
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Dénomioatioof.  Poids  spécifiques.  Tenenn. 

4.    Acide  sulfuriqae =  1.40  i=    50  p.  de  HjSO^ 

2.  —  —      concentré  ....      =:  1.84  =  100  p.  de    — 

3.  Acide  nitrique zr  1.20  =    32  p.  de  HNO, 

4.  —  —      concentré.   ...      =  1.52  =  100  p.  de    — 

5.  Acide  chlorhydrique =  1.12  =    24  p.  de  HCl 

6.  —  —  concentré.  .      =  1.20  =    39  p.  de    — 

7.  Ammoniaque _    i=:  0.96  t=    10  p.  de    NH3 

8.  —  concentré =  0.91  =    25  p.  de    — 

9.  Eau  régale 3  p.  d'acide  chlohydrique  1.12 

1  p.      —     nitrique  .    .  1.20 

10.  Acide  citrique z=  20  gr.d'acide  libre  perLtre. 

11.  Appareil  tournant =30 — 40  tours  par  minute. 

12.  —       secouant =        130    —  — 

B.  FOURRAGES. 

I.  Dosage  de  THiimidité. 

On  emploie  5  grammes  de  substance  ;  le  séchage  se  (ait  à  100*^  G. 
pendant  3  heures. 

II.  Dosage  de  la  Protôino  (1). 

/.  Protéine  bi^e. 

On  dose  l'azote  d'après  Kjeldahl  avec  1  gramme  de  substance  et  on 
multiplie  la  quantité  d'azote  trouvée  par  6,25.  Lorsqu'il  s'agit  de  four- 
rages très  difficiles  à  attaquer  comme  la  farine  de  cotons,  d^aracbides, 
etc.,  on  recommande  une  addition  d'acide  phosphorique  anhydre. 

Je.  Protéine  pure. 
On  la  dose  d'après  Stutzer  avec  de  Thydroxyde  de  cuivre. 

* 

3.  Substance  azotée  digettiee. 

Elle  est  dosée  d'après  Stutzer  moyennant  du  suc  gastrique  et  pan- 
créatique. 

III.  Dosage  des  matières  grasses. 

Ce  dosage  se  fait  par  l'extraction  de  5  grammes  de  substance  avec 
de  l'éther  exempt  d'eau  et  d'alcool.  Les  fourrages  de  mélasse  subissent 
d*abard  une  extraction  à  Feau,  s'il  n'y  a  pas  une  perte  de  matières 


(1)  Pour  les  fourragMdans  lesquels  Ut  hydrates  de  carbooe  sont  reeoBBUs 
coomiA  partie*  de  yaieur,  la  fixation  de  la  valeur  mooéiaire  dee  éléments  nutritifs 
•e  fiût  sur  la  base  de  la  proportion  de  3  :  3  :  1  pour  1  kilo.  Protéine  :  Matières 
grasses  :  Hydrates  de  carbone.  (7.  Hauptversammlung  des  Verbandes  landwirts- 
chaftlicher  Versuchsstationen  im  deutschen  Reiche.  Kiel  1S9&). 
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grasses  à  craindre  ;  dans  le  contraire  il  y  a  lieu  de  procéder  autrement» 
comme  pour  la  mélasse  de  germes  de  maïs,  c'est-à-dire  par  séchage  et 
trituration  de  la  pesée  avec  de  la  pierre  ponce,  ou  d'après  méthode 
Emmerling  ;  «  Landwirtsch.  Versuchsstationen,  Mîinchen  1899  ». 

lY.  Dosage  des  matières  d'extraction  exemptes  d'azote  (i). 

Elles  sont  calculées  par  différence  après  avoir  dosé  toutes  les  autres 
matières.  •  .  ^ 

L'analyse  directe  se  base  sur  la  recherche  des  quantités  de  dextrose 
par  réduction  d'une  solution  cuivro-alcaline  après  l'inversion.  Bettera- 
ves et  mélasses  son  polarisées  ;  les  premières  seulement  après  avoir 
subies  une  digestion  à  l'alcool. 

Y.  Dosage  de  la  fibre  ligneuse. 

Le  dosage  se  fait  d'après  la  méthode  VYeende  en  faisant  bouillir 
3  grammes  de  substance  avec  de  l'acide  sulfurique  à  1,25  p.  100  et  de 
la  potasse  caustique  à  1,25  p.  100  ;  cependant  cette  méthode  n'est  pas 
restée  sans  contestation. 

D'après  Kœnig,  une  séparation  complète  de  la  cellulose  des  Panl<i- 
sanes  et  des  Hexosanes,  peut  être  obtenue  par  un  traitement  de  la  subs- 
tance avec  des  acides  d'une  concentration  fixée,  tout  en  opérant  sous 
pression  pendant  un  certain  temps. 

YL  Dosage  des  cendres. 

Il  se  fait  par  une  incinération  et  calcination  prudente  de  5  grammes 
de  substance. 

YII.  Dosage   du   sable  respectivement  des  matières  minérales  se 

trouvant  mélangées  à  Tèchantillon. 

L'essai  qualitatif  de  tous  les  fourrages  en  ce  qui  concerne  le  sable 
et  les  additions  minérales  est  obligatoire.  Aussitôt  que  l'essai  démoutre 
la  présence  de  quantités  dépassant  la  teneur  normale  il  y  a  lieu  de 
procéder  à  un  dosage.  Si  la  teneur  accuse  1  p.  100  ou  plus  il  est  de 
rigueur  d'en  informer  le  mandataire. 

YIII.  Essai  botanique. 

En  général  il  n'existe  pas  de  prescriptions  obligatoires  concernant 
les  essais  botaniques.  Une  exception,  cependant,  est  faite  pour  le  son. 
Dans  l'essai  du  son  il  est  à  préciser  s'il  y  a  des  graines  intactes  d^e 
mauvaises  herbes  ou  pas.  S'il  y  en  a,  on  doit  appeler  l'attention  sur  la 
circonstance,  que  cette  présence  prouve  une  addition  impliquant  fal- 

(l)  Yoir  ci- dessus. 
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sification  moyennant  des  déchets  provenant  du  nettoyage  du  seigle.  On 
dose  le  nombre  (et  l'espèce  éventuellement  aussi)  de  graines  et  on  les 
calcule  sur  le  poids  d'un  kilo- 

Dans  le  cas  que  Tessai  ipicroscopique  d*une  qualité  de  son,  indi- 
que la  présence  d'urédo-spores  plus  qu'en  petite  quantité, il  y  a  lieu  de 
prévenir  le  mandataire  sur  la  nuisibilité  de  Ces  éléments. 

Les  essais  de  semences  doivent  se  faire  d'après  les  prescriptions 
de  la  fédération  des  stations  agronomiques. 

M.  le  Président.  —  Je  vous  demande  la  permission  de  revenir  sur 
la  communication  qui  vient  d'être  faite.  Vous  avez  re^u  un  petit 
opuscule  contenant  Texposé  d'un  certain  nombre  de  méthodes  relatives 
à  l'analyse  des  engrais  artifîciels.  L'ensemble  de  ces  méthodes  a  été 
arrêté  par  une  commission  qui  avait  été  nommée  en  1898.  Il  s'agit  de 
savoir  si  la  section  approuve  l'ensemble  de  ces  méthodes  en  bloc. 

M.  Sidersky.  —  Voici  la  situation  de  la  question.  En  1896,  au 
CoDgrës,  on  a  reconnu  qu'il  y  avait  dans  tous  les  pays  des  méthodes 
officielles  plus  ou  moins  connues,  même  plus  ou  moins  suivies,  et  que 
d'un  pays  à  l'autre  on  ne  savait  pas  ce  qui  se  passait.  A  Vienne  on  a 
nommé  une  commission,  non  pas  pour  inventer  des  méthodes^  mais 
pour  faire  une  compilation,  voilà  d'où  vient  cette  petite  brochure  qui 
contient  les  méthodes  employées  en  Allemagne,  en  Suisse,  en  Améri- 
que. M.  le  docteur  von  Grueber  vient  de  vous  prier  de  prendre  ces  mé- 
thodes en  bloc.  Nous  pourrons  discuter  les  détails  au  pr^ochain  Congrès. 
'  M.  Ferdinand  liean. —  Est-ce  que  ce  n'est  pas  l'assemblée  plénière 
qui  devrait  décider  ? 

M.  SIderaky.  —  C'est  la  section  qui  présente  les  vœux  à  l'assem- 
blée plénière. 

M  Ann^er.  —  Est-ce  qu'on  ne  pourrait  pas  se  mettre  en  rapport 
avec  les  stations  agronomiques  ?  Au  Congrès  des  stations  agronomi- 
ques, il  avait  été  décidé  qu'on  demanderait  des  avis  sur  certaines 
méthodes  uniBées. 

M.  Bnf^el.  —  En  France,  le  ministère  a  imposé,  en  cas  de  contes- 
talions,  des  méthodes  qui  devront  être  appliquées.  Il  y  a  des  méthodes 
officielles  qui  nous  sont  imposées,  à  nous  Français,  devant  les  tri- 
bunaux, et  nous  ne  pouvons  pas,  jusqu'à  nouvel  ordre,ne  pas  employer 
ces  méthodes,  qui  ne  sont  pas  internationales  mais  spéciales  à  la  France. 

Je  crois  que  nous  pouvons  donner  l'appui  de  la  section  au  travail 
de  la  ccunmission. 

M.  Menozzi.  —  Ce  travail,  il  me  semble,  devra  être  discuté  au 
prochain  Congrès  ;  on  fera  connaître  les  modifications  qui  pourraient 
être  nécessaires. 

M.  En^el.  —  Autrement  dit,  la  commission  resterait  en  fonctions 
pour  les  progrès  ultérieurs  à  établir,  et  actuellement  nous  voterions 
sur  les  premiers  résultats. 
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M.  Sidepftky.  —  Est-ce  que  ces  Messieurs  ne  trouveront  pas  utile 
d'introduire  dans  la  commission  quelques  Français,  parce  que  je  suis 
en  quelque  sorte  le  seul  qui  ait  été  nommé  pour  la  France;  je 
propose  d'y  introduire  notamment,  mon  collègue  M.  Lacombe. 

M.  MenbaBzi.  —  La  commission  propose  MM.  Pelle t, Lasne,  YiTier, 
Lacombe,  et  les  chimistes  du  Syndicat  des  potasses  en  Aliemagne. 
{Adopté), 

M .  Auf^er.  —  Ne  serait-il  pas  bon  que  notre  commission  se  mette 
en  rapport  avec  la  commission  que  le  Congrès  des  stations  agronomi- 
ques a  nommée,  et  qui  recherche  parallèlement  la  même  chose.  Mon 
vœu  serait  que  notre  commission  actuelle  se  mette  en  rapport  avec  la 
commission  nommée  par  le  Congrès  des  stations  agronomiques  pour 
poursuivre  en  même  temps  leurs  recherches. 

M.  le  Président.  —  Je  mets  aux  voix  la  proposition  suivante  : 

<  La  Commission  nommée  par  le  Congrès  de  Vienne  en  1898,  pour 
présenter  les  meilleures  méthodes  d'analyse  des  engrais  et 'des  four- 
rages, composée  de  MM.  le  D*  Daffert,  de  Vienne  ;  J)'  von  Grueber,  de 
Vienenburg  ;  D'  Marker,  de  Halle  ,  professeur  Menozzi,  de.  Milan  ;  0' 
Schneîdewind,  de  Halle  ;  D'  Siderskî,  de  Paris  ;  D^  Wiley,  de  Washing- 
ton, a  indiqué,  dans  un  mémoire  présenté,  les  méthodes  qu'elle  croit 
devoir  recommander.  Mais  ses  travaux  n'étant  pas  terminés,  elle 
demande  |9iu  Congrès  la  prorogation  de  ses  pouvoirs,  avec  adjonction 
de  MM.  Pellet,  Lasne,  Vivier  et  Lacombe,  pour  la  France  ;  Preicht  et 
Fîtjens,  de  Stassfurth,  pour  TAUemagne,  et  mission  de  se  mettre  en 
rapport  avec  la  commission  nommée  par  le  Congrès  des  stations  agro- 
nimiques  françaises  qui  poursuivent  le  même  but  »,  [Adopté). 

La  section  a  adopté  en  bloc  la  proposition  de  la  commission  qui  sera 
présentée  à  l'Assemblée  générale.  [Assentiment). 

M.  MartiA  Perla  entretient  la  section  des  procédés  qu'il  a  suivis 
pour  Tessai  des  huiles  essentielles  et  la  recherche  de  leur  falsification, 
et  il  insiste  sur  la  nécessité  de  faire  prélever  annuellement  par  les 
consuls  des  différents  pays  consommateurs,des  échantillons  qui  seraient 
ensuite,  par  les  soins  du  ministère  du  commerce,  divisés  en  envoyés 
aux  chambres  de  commerce  pour  servir  de  type  en  cas  de  contes- 
tation. 

Voici  cette  communication  : 

La  falsification  des  huiles  essentielles 

Par  M.  Martin  Perls. 

Gomme  ancien  négociant  d'huiles  essentielles,  j'avais  Toccasion  de 
voir  que  le  seul  moyen  pour  protéger  les  grandes  industries  de  distil- 
lateurs d'huiles  essentielles  contre  une  baisse  toujours  croissante  était 
de  ne  vendre  rien  d'autre  que  des  essences  garanties  pures. 
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Cette  baisse,  produite  par  les  fraudes  continuelles,  menace  de 
ruiner  des  industries  autrefois  bien  florissantes^  parce  que,  assez  sou- 
vent, ai  planteurs,  ni  fermiers,  ni  distillateurs,  ni  négociants  n'y  trou- 
vent plus  de  quoi  vivre. 

Gomment  faire  pourtant  pour  décider  les  distillateurs  à  livrer  une 
marchandise  non  falsifiée,  eux  à  qui  Ton  offrait  toujours  des  prix  bien 
au-dessous  du  prix  de  revient  ? 

Comment  prouver  aux  industriels  qui  se  servaient  de  ces  essences 
qu'ils  étaient  réellement  face  à  face  avec  une  essence  pure  quelconque 
que  Ton  leur  offrait  et  que  par  conséquent  la  majoration  du  prix  était 
justifiée  ? 

£n  voilà  des  questions  qui  attaquent  du  c6té  pratique  la  méthode 
de  Texamination  de  la  falsification  des  huiles  essentielles.  Les  intérêts 
des  planteurs,  fermiers^  distillateurs  et  négociants  du  sud  de  la  France 
et  de  ritalie  dans  l'industrie  des  essences  se  chiffrent  par  des  millions 
de  francs.  Mais  cette  industrie  ne  peut  tlorir  autant  qu'elle  le  devrait 
pendant  que  la  fraude  y  régne  souveraine. 

U  convenait  donc  de  trouver  un  système  qui  serait  facilement 
adopté  par  le  producteur  et  par  le  consommateur. 

Quant  aux  producteurs,  ils  ont  perdu  confiance  dans  les  systèmes 
contradictoires  des  chimistes  qui,  assez  souvent,  leur  font  des  compli- 
ments pour  des  échantillons  de  marchandise  falsifiée  et  les  blâment 
quand  ils  soumettent  à  leur  examen  une  marchandise  vraie,  a  Ab  uno 
disce  omnia,»  En  voici  une  expérience  personnelle  : 

Voulant  approfondir  la  question  d'essence  de  citron  pure,  j'ai  visité 
Messiae,  en  Sicile,  trois  fois.  Un  bon  jour,  sans  qu'aucune  préparation 
ait  été  faite,  j*ai  trouvé  un  de  mes  amis  de  Messine,  ancien  négociant 
exportateur  en  essences  du  pays  ;  je  Tai  prié  de  me  conduire  chez  un 
fermier  où  Ton  pressait  Tessence  de  citron  à  Téponge.  Nous  primes 
une  voiture  et  nous  nous  ti*ouvàmes  en  peu  de  temps  dansla  cabane  d'un 
fermier.  Accroupis  à  la  turque,  se  trouvaient  des  hommes  pressant 
des  écorces  de  citron  contre  une  éponge. 

Jeu  fis  la  sélection  de  deux,  je  fis  soigneusement  nettoyer  leurs 
éponges  et  vaisselles  et  je  donnai  le  signal  de  se  mettre  en  route.  Je 
restai  debout  devant  eux  à  peu  près  une  quinzaine  de  minutes,  sur- 
veillant sérieusement  qu'aucun  tripotage  n'ait  lieu.  Je  choisis  enfin  un 
des  deux  hommes  pour  me  livrer  son  essence.  On  la  filtra  devant  moi 
et  j'en  remplis  un  flacon  vide  dont  je  m'étais  heureusement  pourvu  et 
que  je  portais  sur  moi.  Nous  nous  rendîmes  à  Messine  et  c'est  là  que 
je  vins  trouver  un  négociant  chimiste  savant,  qui  était  partisan  acharné 
du  polarimètre.  A  ma  demande  d'examiner  le  type  que  je  tirai  de  ma 
poche,  il  le  fit  bientôt  et  me  déclara,  avec  une  mine  triomphante  que 
cette  essence  de  citron  était tout  ce  qu'il  y  avait  de  plus  falsifiée. 

Je  partis  avec  les  compliments  d'usage  et  c'est  seulement  le  lende- 
main qae  je  découvris  la  chose  à  un  de  mes  confrères,  ami  du  négociant 
chimiste  de  Messine. 
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«  Ah!  me  fit- il,  tout  s'explique.  Il  faut  savoir,  avant  d'examiner  un 
produit,  de  quelle  contrée  il  vient  pour  en  bien  déterminer  la  polari- 
sation. » 

J'appris  plus  tard  à  Messine  que  les  fermiers  connaissent  très  bien 
le  truc  et  transportent  les  essences  d'un  endroit  à  l'autre,   changeant 

ainsi  la  provenance. 

Quant  à  moi,  j'étais  fixé.  Les  épreuves  physiques  ne  valaient  pas 
grand'chose  pour  la  pratique. 

Était-ce  meilleur  avec  l'analyse  chimique  pour  la  détection  de  la 
fraude  et  la  détermination  de  la  valeur  des  huiles  essentielles  ?  Malheu- 
reusement, les  pionniers  de  ce  système  oublièrent  tout  à  fait  qu'il  est 
nécessaire  d'abord  de  savoir  nettement  ce  que  vous  cherchez  avant  d^étre 
à  même  de  le  trouver. 

Dans  les  autres  industries,  la  science  est  tout  à  fait  d'accord  sur  ce 
.que  sont  les  constituants,  mais  dans  les  huiles  essentielles,  nous 
sommes  encore  au  début. 

Prenons  l'essence  de  citron  :  «  citral  »,  «  citronellal  »,  «  limonene  >, 
etc.,  etc.,  sont  les  noms  donnés  par  les  différentes  écoles  au  consti- 
tuant actif  et  définitif  qui,  d'après  chaque  école,  constituerait  seul  la 
valeur  de  l'essence  -^  le  reste  ne  vaut  rien,  d'après  eux.  Evidemment, 
ils  ne  peuvent  avoir  raison  tous  à  la  fois. 

C'est  la  même  chose  avec  attar  de  rose  (l'essence  de  rose  du 
commerce)  ou  «  roseol  »  des  uns  et  «  geraniol  »  des  autres.  Cent 
autres  exemple  pourraient  être  cités. 

Non,  la  science  n'a  pas  encore  dit  son  dernier  mot  sur  ce  que 
sont  les  principes  odorifiques  des  huiles  essentielles,  et  quand  même 
elle  l'aurait  fait,  il  fallait  trouver  un  système  qui  n'est  ni  secret,  ni  ne 
soit  tellement  compliqué'pour  le  rendre  sans  valeur  dans  la  pratique. 
Et,  en  outre,  la  détermination  «  scientifique  »  peut  satisfaire  la  méde- 
cine (quand  elle  est  à  la  recherche  des  identifications  des  drogues 
comme  l'eucalyptol  dans  l'essence  d'  ec  eucalyptus  a>),  mais  les  indus- 
tries des  parfumeurs,  des  fabricants  de  bonbons,  des  fabricants  de 
limonades  ne  s'en  contenteront  jamais.  Eux  demandent  en  premier 
lieu  de  Varôme  pour  plaire  et  satisfaire  aux  sens  olfactifs  et  dégus- 
tatifset  pour  déterminer  la  valeur  en  parfum. 

Maintenant,  il  ne  faut  pas  croire  que  je  ferme  intentionnellement  les 
yeux  à  la  grande  fraude  qui  est  pratiquée  journellement  et  malheureu- 
sement partout  au  monde  dans  le  commerce  des  huiles  essentielles. 

En  Amérique,  par  exemple,  le  Comité  de  l'Association  Nationale 
des  Droguistes  en  gros,  à  Richmond,  Virginia  (the  National  Wholesale 
Druggist'  Association),  choisi  pour  examiner  la  question  des  adulté- 
rants a  résumé  sou  rapport  dans  des  mots  bien  tranchants  et  que 
voici  :  «  Il  n'y  avait  jamais  un  temps  où  les  huiles  essentielles  n'ont 
«  pas  reçu  la  plus  grande  attention  du  manipulateur  et  sans  doute  des 
a  fraudes  beaucoup  plus  grandes  que  nulle  part  dans  notre  métier  y 
«  sont  faites.  »  C'est  le  résumé  du  rapport  que  je  souscris  entiè- 
rement. 
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Par  conséquent,  je  connais  la  plaie  et  estime  que  les  yeux  des 
industriels  doivent  être  ouverts.  J'estime  aussi  que,  grâce  à  leur 
éducation  et  à  leur  travail  systématique,  les  chimistes  sont  appelés  à 
appliquer  tous  les  nouveaux  systèmes  et  que  la  vérification  des  essences 
ne  devrait  être  laissée  ni  dans  les  mains  des  industriels  qui  maintes 
fois  n'ont  pas  le  temps  ou  ne  sont  pas  méthodiques,  ni  dans  les  mains 
de  leurs  contre-mattres  qui  généralement  ont  les  mêmes  défauts  et 
trop  souvent  manquent  d'éducation  et  d'honnêteté. 

Par  conséquent,  je  n'attaque  pas  les  chimistes,.mais  leurs  méthodes 
de  vériGcation  telles  que  l'analyse  chimique,  le  polarimètre  etThydro- 
mètre,  en  ce  qui  concerne  les  huiles  essentielles. 

Mon  œuvre  serait  pourtant  pauvre  si  je  ne  pouvais  remplacer  les 
systèmes  critiqués  par  un  autre. 

Dans  le  moyen  de  sentir  par  comparaison  à  l'aide  du  papier  satiné, 
j'espère  avoir  trouvé  la  solution. 

En  premier  lieu,  l'examinateur  devrait  être  en  possession  d'un 
échantillon  d'une  provenance  authentique  et  d'une  qualité  connue  pour 
être  pure.  Toute  examination  doit  être  faite  avec  un  tel  échantillon, 
car  le  rappel  d'une  odeur  est  la  chose  la  plus  difficile  en  fonction 
cérébrale  et  malheureusement  aucun  instrument  n'a  été  encore  inventé 
pour  mesurer  une  odeur,  cette  vertu  intangible. 

Pour  comparer  les  qualités  d'un  nouvel  échantillon  d'huiles  essen- 
tielles avec  un  autre  bien  connu  pour  être  pur,  je  prépare  des  bandesde 
papier  satiné  ou  calendré  de  mêmes  largeur  et  longueur.  Je  trempe 
une  bande  dans  le  type  «  Standard  »  et  une  autre  dans  le  type  à 
examiner.  Je  fais  tomber  toutes  les  gouttes  adhérentes  et,  après  avoir 
marqué  les  deux  bandes  pour  idendification  ultérieure,  je  les  suspends 
pour  évaporation  dans  une  atmosphère  d'une  température  moyenne. 

La  raison  pour  le  choix  du  papier  satiné  est  d'obtenir  une  évapo- 
ration rapide  et  d'empêcher  toute  perte  par  l'absorption. 

La  raison  pour  choisir  des  grandeurs  pareilles  des  surfaces  du 
papier  est  pour  obtenir  une  quantité  égale  de  constituants  odorifiques 
à  mesurer. 

Maintenant  la  base  de  mon  système  est  de  bien  déterminer  la  rapi- 
dité d'évtiporation  qui  est  d'une  durée  différente  dans  les  différentes 
espèces  d'essences. 

Quand  l'ôvaporation  est  en  train,  c'est  à  dire  quand  les  papiers 
deviennent  secs^  la  tâche  d'huile  disparaît  de  plus  en  plus.  Je  main- 
tiens que  le  temps  propre  pour  l'examination  est  venu  quand  la 
tâche  a  perdu  son  apparence  de  graisse  mais  est  encore  bien  visible. 
La  raison  en  est  que  tous  les  adultérants  qui  appartiennent  au  groupe 
des  terpènes  volatils  seront  évaporés  et,  ce  qui  reste  sur  le  papier 
représentera  ou  le  pur  constituant  de  l'huile  essentielle  même,  ou  un 
mélange  de  constituant  avec  le  constituant  odoriiique  d'une  autre 
essence  employée  comme  adultérant. 

Me  basant  sur  la  vitesse  d'évaporation  que  j'ai  observée  dans  mes 
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expériences  avec  des  huiles  essentielles  d'une  provenance  authentique, 
j'ai  adopté  Ja  classsification  en  cinq  classes  : 

Durée 

Extrême 15  minutes 

Rapide 2-4  heures 

Ordinaire 12-15  heures 

Lente 24  heures 

Très  lente 48  heures 

Et  je  cite  pour  exemple  de  ma  classification  : 

L'essence  de  citron i  .  . 

{  comme  extrême. 
—        d  orange  . ) 

Garvi ) 

Bej^amote >  comme  rapide. 

Aspic ) 

Lavande )  ,.     . 

_.  J  comme   ordinaire. 

Thym •. 

Girolle 

Géranium (  comme  lent. 

Attar  de  Rose 

Bois  de  Santal j  »  x    i  «» 

,^      ,      ,  i  comme  très  lent. 

Patehoulv 

Connaissant  maintenant  le  temps  exact  qu'il  faut  pour  examiner 
par  comparaison  las  deux  bandes  de  papiers,  maintes  fois  leur  aspect 
extérieur  sera  suffisant.  La  vraie  essence  démontrera  encore  la  tache 
tandis  que  l'essence  falsifiée  paraîtra  sèche. 

En  tout  cas,  l'examiuution  des  deux  bandes  par  Todorat,  sera  com- 
parativement facile.  Reconnaissant  par  les  marques  apposées  le  vrai, 
on  s'apercevra  facilement  si  l'échantillon  sous  examination  parait  sem- 
blable ou  non  et  ce  travail  transformera  sous  peu  de  temps  chacun  qui 
est  doué  d'un  bon  sens  d'odorat  en  connaisseur  expert. 

Il  me  reste,  pour  conclure,  seulenient  à  démontrer  comment  il  est 
facile  de  se  procurer  les  vrais  types  des  huiles  essentielles.  Les  consul» 
des  différents  pays  consommateurs  pourraient  facilement,  chargés  par 
leurs  Ministères  du  Commerce,  assister  une  fois  par  an  dans  les  pays 
producteurs,  à,  l'opération  de  la  distillation.  Ils  pourraient  expédier  un 
bidon  cacheté,  avec  leur  cachet  officiel,  à  leur  Gouvernerait  respectif, 
et  les  Gouvernements  devraient  en  envoyer  aux  Chambres  de  Com- 
merce qui  mettraient  les  vrais  types  à  la  disposition  de  tous  les  chi- 
mistes reconnus. 

Si  j'ai  réussi  à  contribuer,  par  mon  œuvre  à  purger  une  grande  et 
laborieuse  industrie  de  la  fraude,  j'aurai  la  satisfaction  de  ne  pas  avoir 
travaillé  en  vain.  [Applaudissements.)  » 
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H.  le  Président.  —  Est-ce  qu'il  est  bien  certain  que  même  avec 
ime  bande  de  comparaison,  le  rapport  du  temps  d'évaporation  soit 
toujours  le  même  ? 

M.  Martin  Perln.  —  Non,  pour  moi,  cela  diffère  parce  que  cela 
dépend  de  la  récolle. 

M.  le  Préiiiflent. — Je  veux  dire  pour  des  échantillons  donnés 
Vous  faites  la  comparaison  du  temps  d'évaporation  ;  comme  ce  temps 
varie  avec  la  température,  la  pression,  toutes  sortes  de  conditions  plus 
ou  moins  complexes,  je  vous  demande  s'il  est  bien  certain  —  vous 
avez  sans  dout^  fait  des  expériences  à  ce*  sujet  —  que  le  rapport  soit 
toujours  le  même,  même  quand  la  température  varie  notablement. 

M.  Martin  Perla.  —  11  fallait  avoir  pour  chaque  récolte  un  nouvel 
échantillon,  parce  que  précisément  les  variations  du  climat,  du  terrain, 
du  soleil,  font  une  différence,  mais  bien  légère. 

Ma  classification  n'est  pas  nécessairement  exacte,  et  je  désirerais 
que  d'autres  personnes  s'occupent  de  là  question  et  qu'il  y  ait  un  jour 
une  liste  dressée  de  la  classification  officielle;  je  n'ai  fait  que  donner 
le  premier  élan. 

Adoption  d'une  échelle  saccharimétrlque  unique. 

M.  Sidersky.  —  Je  n'ai  que  quelques  mots  à  vous  dire.  Puisque 
notre  Congrès  a  pour  but  d'unifier  les  méthodes  d'analyse,  c'est-à-dire 
d'arriver  à  un  mode  opératoire  pour  chaque  substance  analysée,  de 
manière  qu'on  puisse  arriver  à  des  résultats  identiques  dans  différents 
pays,  il  est  tout  naturel  que  les  appareils  dont  nous  faisons  usage 
soient  de  nature  à  éviter  toute  discordance,  c'est  pourquoi  nous  avons 
écouté  avec  intérêt  la  communication  de  M.  Démichel.  Je  vous  parlerai 
un  peu  du  saccharimètre.  A  l'heure  actuelle,  nous  avons  une  échelle 
saccharimétrique  française  et  une  allemande,  qui  ne  concordent  pas; 
quand  on  fait  l'analyse  d'un  sucre,  qui  est  un  produit  international,  on 
n'arrive  pas  à  des  résultats  concordants.  Pourquoi?  Parce  que  la  gra- 
duation de  ces  appareils  n'est  point  faite  pour  répondre  à  un  poids  dé- 
terminé de  sucre.  On  part  d'un  principe  plus  ou  moins  clair,  qui 
remonte  à  une  origine  déjà  très  ancienne,  et  on  a  conservé  par  routine 
les  anciennes  graduations.  Or,  la  graduation  française  a  une  origine 
absolument  scientifique;  on  a  pris  l'angle  de  21*^40,  on  l'a  divisé  en 
100  parties  égales,  et  quand,  plus  tard,  on  est  arrivé  à  établir  des 
saccharimètres  avec  échelie  droite  et  lumière  blanche  on  a  conservé  la 
même  plaque. 

Quel  était  le  poids  normal  auquel  répondait  cette  graduation?  lime 
suffira  de  vous  dire  qu'il  a  toujours  été  discuté,  il  a  élé  de  16  gr.  35, 
de  16  gr.  19.  En  1885,  votre  serviteur  a  eu  Paudace  d'attaquer  ce  poids 
normal  officiel,  et  on  n'a  attaché  aucune  importance  à  la  note  très  mo- 
deste que  j'avais  publiée;  mais  onze  ans  après,  le  deuxième  Congrès 
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international  de  chimie  appliquée  m'a  donné  raison  et  une  décision 
officielle  est  venue  approuver  les  décisions  du  Congrès  :  le  poids  actuel 
est  de  16  gr.  29. 

Je  désirerais  que  la  section  émette  un  vœu  approuvant  ma  proposi- 
tion et  celle  de  mon  collègue  et  ami  M.  Dupont,  d'adopter  une  échelle 
saccharimétrique  unique. 

Un  Congressiste.  '■—  Je  crois  que  la  question  est  assez  délicate, 
vu  qu'en  1896  on  a  déjà  adopté  le  nouveau  poids  de  16  gr.  29,  que 
l'administration  des  finances  a  fait  faire  de  nouveaux  poids  qui  ne  sont 
pas  encore  en  application. 

M.  liacombe.  —  Le  poids  de  16  gr.  29  n'est. pas  accepté  parle 
commerce. 

M.  Sidersky.  —  Je  crains  de  n'avoir  pas  été  compris.  Il  ne  s'agit 
nullement  de  l'échelle' française,  laissons-la  telle  qu'elle  a  été  adoptée; 
c'est  précisément  parce  que  nous  sommes  d'accord  sur  le  pouvoir  ro- 
tatoire  du  sucre  qui  avait  été  mis  en  doute  parce  qu'il  venait  d'un 
sucre  qui  n'était  pas  officiel,  —  et  aujourd'hui  M.  Mascart  l'a  justifié,  — 
que  nous  devions  conserver  le  poids  pour  l'échelle  française.  Mais  il. 
s'agit  de  mettre  à  côté  une  échelle  qui  soit  universelle,  car  les  Alle- 
mands n'adopteront  jamais  l'échelle  française,  et  nous  n'avons  aucune 
raison  d'adopter  l'échelle  allemande  qui  est  mauvaise. 

M.  Kng^el.  —  Quelle  est  voire  proposition?  Est-ce  l'adhésion  de  la 
section  à  votre  proposition  ? 

M.  Sidersky.  —  Je  demande  à  la  section  de  vouloir  bien  approu- 
ver ma  proposition,  et  d'émettre  un  vœu  pour  que  ma  proposition  soit 
mise  à  exécution. 

M.  En^el.  —  Ou  à  l'étude. 

M.  Sidersky.  —  L'étude  est  toute  faite,  elle  a  été  faite  en  1896. 
C'est  le  principe  que  nous  proposons.  Je  ne  demande  pas  qu'on  sup- 
prime les  échelles  existantes  mais  qu'on  ajoute  celle-là  à  côté  des 
autres. 

M.  le  Président.  —  Le  vœu  parait,  semble-t-il,  à  quelques-uns 
prématuré. 

M.  liacombe.  -—  M.  Sidersky,  demande  en  somme  Tunificalion  des 
graduations  saccharimétriques. 

M.  le  Président.  —  Pouvons-nous  prendre  sur  nous  d'approuver 
le  vœu? 

M.  Sidersky.  —  Tous  les  principes  sont  connus. 

M.  Démichel.  —  Est-ce  qu'on  va  pouvoir  calculer  les  rotations. 

M.  Sidersky.  — Tous  ceux  qui  s'occupent  de  polarisations  con- 
naissent ces  petits  détails. 

M.  Démichel.  —  Avez-vous  la  réponse  à  mon  observation  ? 

M.  Sidersky.  — Oui,  par  les  tables  du  pouvoir  rotatoire,  car  ce 
n'est  pas  un  calcul  proportionnel.  Entre  16,29  et  20  grammes  il  y  a  un 
léger  écart. 
,   M.  Liacombe.  —  Mais  enfin  vous  en  tenez  compte? 


,  —  133  — 

M.  SIdersky.  —  Parfaitement,  je  vous  le  donnerai  dans  mon  rap- 
port écrit. 

M.  Hémichel.  —  On  est  d'accord  sur  16  gr.  ?9,  mais  est-on  d'ac- 
cord sur  la  variation  de  la  rotation? 

M.  Sidersky.  —  Cette  question  n'est  jamais  venue  en  discussion. 

M.  Démfchel.  —  Elle  va  3e  présenter  maintenant. 

M.  SideFHky.  —  L'échelle  de  20  grammes  répond  à  un  angle  de 
26^36  tandis  que  réchelle  française  répond  à  un  angle  de  21^40. 

M.  Eiacombe.  —  Vous  mettrez  le  point  iOOau  26^36. 

M.  le  Président.  —  La  question  ne  me  paraît  pas  suffisamment 
mûre. 

M.  I^aeombe.  —  Elle  est  parfaitement  nette  ;  ce  qui  sera  difficile, 
ce  sera  de  la  faire  accepter  par  les  étrangers. 

M.  Sldersky.  —  L'échelle  française  ne  sera  jamais  acceptée  par 
l'étranger  ;  dans  un  Congrès  international,  il  faut  avoir  un  système 
mixte. 

M.  le  Président.  —  Je  propose  à  la  section  de  nommer  une  com- 
mission pour  solutionner  la  question,  je  crois  que  c'est  plus  prudent. 
(Adopté.) 

La  commission  sera  nommée  par  TAssemblée  générale,  et  on 
tiendra  compte  des  personnes  qui  ont  pris  part  à  cette  discussion. 

Sur  la  transmutation  du  phosphore  en  arsenic 

Communication  de  M.  le  D'  A.-C.  Christomanos. 
Piofesseur  de  chimie  à  Athèaes. 

Une  nouvelle  provenant  de  l'Allemagne  fut  répandue  récemment, 
aussi  invraisemblable  que  stupéfiante  :  la  transformation  d*un  élément 
en  un  autre,  du  phosphore  en  arsenic.  Ces  éléments  sont  des  plus  con-* 
DUS  et  étudiés  et  si  ce  fait  était  fondé,  toute^s  nos  connaissances,  comme 
aussi  toutes  nos  convictions,  seraient  menacées  d'être  boulversées. 
Nous  ne  voulons  pas  même  nous  figurer  ce  qui  pourrait  arriver  à  notre 
science,  si,  comme  Sokyer  le  prétend,  l'hydrogène  était  reconnu  comme 
n'étant  pas  un  élément. 

La  communication  récente  de  M.  Fitticasur  ce  sujet  (1)  a  une  signi- 
fication des  plus  sérieuses  bien  qu'elle  soit  erronée.  Je  n'attribue  qu'à 
ces  effets  la  froideur  avec  laquelle  elle  fut  reçue  par  les  chimistes  et  je 
serais  d'accord  à  la  passer  sous  un  silence  complet,  si  ce  n'était  pas 
l'ancien  et  renommé  chimiste,  M.  Fittica,  connu  du  monde  chimique  par 
sesœuvrçs  et  travaux,  comme  parla  rédaction  de  l'annuaire  de  Liebig. 
11  est  vrai  que  M.  CL  Winkler,  le  célèbre  chimiste  de  Freiberg,  l'a 
cruellement  cinglé  pour  sa  légèreté  de  commettre   une  erreur    pâ- 


li) Chemiher  Zeitung  1900,  année  21,  n*»  45,  p.  483 
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reille  (1)  et  de  continuer  (2)  à  croire  môme  à  la  transmutation  du  phos- 
phore en  antimoine,  mais  personne  ne  s'est  donné  la  peine  de  prouver 
définitivement  Tabsurdité  de  cette  transmutation. 

C'est  avec  la  gracieuse  permission  de  M.  le  Président  que  je  prie 
rassemblée  de  me  prêter  quelques  instants  d'attention  pour  lui  faire 
deux  communications,  bien  qu'elles  ne  se  trouvent  pas  mentionnées 
dans  le  programme  des  travaux  de  notre  section.  Surtout  la  première 
de  ces  communications  n'entre  nullement  dans  notre  programme,  nfi 
pouvant  pas  être  considérée  comme  un  objet  du  Congrès  de  chimie 
appliquée,  puisqu'elle  touche  à  des  questions.de  chimie  pure.  Mais 
comme  ma  communication  traite  de  l'analyse  de  cet  arsenic  «  artifi- 
ciel »  et  la  Section  I  du  Congrès  comprend  la  chimie  analytique,  on 
tolérera  de  traiter  cette  question  ici. 

J'ai  donc,  comme  M.  Winkler,  suivi  mot  à  mot  les  indications  pres- 
crites par  M.  Fittica  et,  en  effet,  j'ai  obtenu  de  l'arsenic.  Pas  toujours, 
il  est  vrai,  et  j'avais  la  même  proportion,  excepté  quand  je  prenais  du 
phosphore  rouge  du  même  flacon,  mais  toujours  en  quantités  minimes. 
Une  seule  fois,  î'arsénic  dosé  comme  trisulfure  et  comme  pyrarseniate 
de  magnésium,  s'élevait  à  2,4  p.  100.  J'avais  modifié  le  mode  d'opérer 
de  M.  Fittica  en  laissant  agir  le  phosphore  pendant  de  petits  inter- 
valles sur  du  nitrate  d'ammonium,  se  trouvant  fondu  et  bouillant  dans 
un  matras  muni  d'un  réfrigérateur  droit.  La  réaction  devenait  des  plus 
fortes  à  une  température  de  'iiOO*,  qui  subitement  s'éleva  au-dessus  de 
270**  en  dégageant  des  vapeurs  grises  et  en  déposant  une  matière  grise 
en  poudre.  La  solution  de  cette  matière  donne  toutes  les  réactions  de 
l'acide  arsénieux  et  de  l'acide  phosphorique. 

De  même,  le  nitrate  d'aniline  chauffé  avec  du  phosphore  rouge  se 
décompose  complètement  à  193^,  tout  le  phosphore  est  transformé  en 
acide  phosphorique  et  la  masse  se  prend  en  charbon  dur,  qui  donne 
au  chalumeau  et  sur  le  charbon  les  réactions  de  l'arsenic. 

Tandis  que  MM.  Fittica  et  Winkler  procédèrent  synthétiquemenl, 
l'un  pour  prouver  qu'il  avait  obtenu  de  l'arsenic  artificiel  par  trans- 
mutation du  phosphore  en  lui  donnant  la  formule  du  groupe  d'atomes 
PNjO,  triatomique  ou  pentatomique,  l'autre  pour  prouver  que  le  pro- 
duit n'est  que  l'arsenic  contenu  dans  le  phosphore  blanc  et  rouge  du 
commerce  sous  forme  d'impureté,  moi,  je  cherchais  à  analyser  ce  pro- 
duit hypothétique,  regardé  comme  de  l'arsenic. 

J'avais  recueilli,  en  chauffant  patiemment  en  différentes  reprises, 
plus  que  80  grammes  de  phosphore  amorphe  avec  du  nitrate  d'ammo- 
nium, 0,85  grammes  de  trisulfure  d'arsenic  pur,  que  je  soumis  à 
l'analyse  pour  déterminer  d'après  les  méthodes  de  Dumas^par  la 
combustion  avec  de  l'oxyde  de  cuivre,  et   du  cuivre  métallique  et 


(1)  Berichie  de  Berlio,  1900,  année  33,  p.  1693. 

(2)  Chem.  Zt  1900,  année  24,  n°  53,  p.  561. 
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d'après  celle  de  Wiil-Yarrenlrapp  par  le  chauffage  avec  de  la  chaux 
sodée.  Le  résultat  était  entièrer»ent  négatif  et  il  ne  se  dégagea  pas 
one  seule  bulle  d'azote  ou  d*ammoTiiaque.  De  même,  soumise  à  toutes 
les  réactions  du  phosphore  cette  substance  (le  trisulfure  pur  d'arsenic 
obtenu)  ne  montrait  aucune  trace  de  cet  élément. 

Le  même  trisulfure  soumis  au  procédé  Kjeldahlne  donna  non  plus 
aucune  trace  d'ammoniaque.  Alors  je  repris  ces  expériences  avec  de 
Tarsenic  pur  qui,  si  d'après  M.  Fittica  cet  élément  était  vraiment  du 
phosphore  transformé  et  avait  la  constitution  PNjO,  devrait  de  même 
trahir  l'azote  contenu  par  l'application  des  méthodes  de  Dumas,  Yar- 
.  rentrapp  et  Kjeldahl  ;  mais  le  résultat  fut  naturellement  encore  le 
même. 

Or,  je  crois  avoir  démontré  par  l'analyse  du  produit,  regardé  comme 
de  l'arsérMc  provenant  de  la  transformation  du  phosphore  qu'il  ne  con- 
tenait pas  de  phosphore  ni  d'azote  <et  qu'il  n'est  que  du  véritable  arse- 
nic contenu  avant  l'expérience  dans  le  phosphore,  comme  impureté. 

« 

M.  Chipifttonianoa  présente  également  un  nouvel  appareil  destiné 
au  dosage  de  l'acide  carbonique  ;  cet  appareil  peut  servir  également  à 
l'essai  des  manganèses  par  oxydation  de  l'oxalatede  soude  en  présence 
de  l'acide  suifurique  étendu. 

m 

M.  LiacomlSe  donne  lecture  de  son  rapport  sur  le  dosage  du  potas- 
sium dans  les  salins. 

Sur  l'analyse  des  potasses. 

Par  M.  Lacombe. 

Dans  une  première  communication  que  j'ai  eu  l'honneur  de  faire 
devant  l'Association  des  chimistes  de  sucrerie  et  de  distillerie,  le  3 
mars  1899,  j*ai  indiqué  les  deux  méthodes  générales  suivies  dans  la 
région  du  nord  de  la  France  pour  l'analyse  des  potasses  brutes  ou  raffi- 
nées. Gomme  on  peut  le  voir  en  consultant  les  annales  de  notre  Société, 
Tune  d'elles  est  l'application  pure  et  simple  de  la  méthode  scientifi- 
que fondée  sur  la  séparation  de  la  potasse  et  de  la  soude  par  le  bichlo- 
rure  de  platine;  Tautre  repose  sur  l'emploi  du  natromètre  de  Pésier. 
J'ai  discuté  la  valeur  relative  de  chacune  d'elles  dans  différents  cas 
particuliers,  indiqué  l'influence  exercée  par  divers  genres  d'impuretés 
sur  les  dosages  qu'on  est  amené  à  exécuter,  comme  aussi  au  point  de 
vue  des  opérations  du  raffinage. 

Dans  nne  seconde  communication  faite  au  Congrès  de  Rouen  en 
juillet  1899,  j'ai  montré  comment,  par  des  opérations  simples,  on  élimine 
l'influence  des  composés  du  soufre  susceptibles  d'agir  sur  l'azotate 
d'argent  pendant  le  dosage  des  chlorures,  celle  des  cyanures,  jirus- 
siates,  sulfocyanures  et  comment  on  dose  le  soufre  total. 

En  continuant  mes  recherches  sur  ce  sujet  intéressant  et  présentant 
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pour  Fiadustrie  de  notre  pays  une  réelle  importance,  je  suis  arrivé  à 
faire  quelques  observations  nouvelles  que  je  vous  demande,  Messieurs, 
la  permission  de  vous  présenter  ici.  En  mars  1899,  j'avais  Toccasion  de 
vous  dire  qu'un  Hes  griefs  les  plus  sérieux  opposés  par  les  partisans  du 
natromètre  à  leurs  collègues  utilisant  le  chlorure  de  platine  se  formu- 
lait ainsi  ;  l'emploi  de  ce  réactif  donne  lieu  à  des  erreurs  «  inexpliquées 
et  inexplicables  i.  Ils  n'ont  pas  tort,  mais,  je  crois  avoir  trouvé  Tune 
de  ces  causes  de  perturbation  qui  ont  déjoué  jusqu'à  cp  jour  la  saga- 
cité des  analystes  et  jeté  un  certain  discrédit  sur  remploi  de  la  mé- 
thode scientifique.  Elle  consiste  en  ce  fait  :  c'est  que  le  sulfate  de 
baryum  ne  se  précipite  pas  toujours  intantanémen't  <dans  une  solution 
neutre  ou  acide  et  qu'il  est  soluble  àlafois  dans  le  chlorure  de  platine  et 
dans  les  solutions  aqueuses  de  chloroplatinate  de  potassium.  Cette  pro- 
priété qui  explique  bien  des  choses,  comme  je  vous  le  montrerai  tout  à 
l'heure,  semble  avoir  été  entrevue  depuis  plusieurs  années,  mais  il  ne 
parait  pas  qu'on  en  ait  discuté  l'importance  au  point  de  vue  de  la 
question  qui  nous  occupe.  On  lit,  en  effet,  dans  le  livre  de  Post,  édi- 
tion allemande  de  1884,  traduite  en  français  par  Gautier,  à  la  page  433. 

«  Le  noir  de  platine  provenant  de  la  réduction  d'une  solution  alcoo- 
lique contient  un  résidu  insoluble  qui  peut  être  constitué  par  du  sul- 
fate de  baryum...  ^  D'où  vient  ce  sulfate  de  baryum  ?  A  mon  avis,  son 
origine  est  la  suivante.  La  plupart  des  sels  potassiques  que  l'on  analyse 
dans  les  laboratoires  ou  les  usines  contiennent  des  sulfates  dont  on  a 
coutume  de  se  débarrasser  avant  de  traiter  la  solution  par  le  chlorure 
de  platine.  Presque  toujours  on  les  précipite  à  cet  effet  par  une  liqueur 
titrée  de  chlorure  de  baryum  employée  en  proportion  juste  suffisante 
pour  faire  passer  tout  l'acide  sulfurique  indiqué  par  les  dosages  préa- 
lables à  l'état  de  sulfate  insoluble.  (Voyer  Post,  analyse  des  sels  de 
Stassfurt). 

Or,  si  l'on  n'y  prend  garde  ce  sulfate  dépose  rarement  d'une  maniè- 
re complète,  quelles  que  soient  les  précautions  que  l'on  prenne  pour 
accélérer  son  passage  à  l'état  insoluble.  Une  portion  notable  sursature 
en  quelque  sorte  la  liqueur  renfermant  les  alcalis  et  ne  passe  réellement 
à  l'état  insoluble  qu'au  bout  de  12  à  24  heures.  Si  donc,  pressé  par  le 
temps,  comme  il  arrive  trop  souvent  dans  l'industrie,  Topéraleur  est 
obligé  de  procéder  3  eu  4  heures  après  l'addition  du  réactif,  au  filtrage 
et  à  l'évaporation,  la  prise  d'essai,  quelque  limpide  qu'elle  paraisse, 
contiendra  du  sulfate  de  baryum. 

Ce  sel  étant  insoluble  dans  l'alcool  se  joindra  au  chloroplatinate  et 
en  augmentera  indûment  le  poids.  On  aura  donc  une  erreur  en  plus  si 
on  se  contente  de  peser  le  chloroplatinate  après  l'avoir  desséché  même 
à  la  température  de  130^. 

Remarquons  en  outre  que  ce  sulfate  de  baryte  rendra  illusoire  la 
précaution  consistant  à  réduire  le  chloroplatinate  par  la  chaleur,  par 
l'action  de  l'hydrogène  ou  par  celle  de  l'acide  oxalique  ;  car,  ne  subis- 
sant aucuue  décomposition  de  la  part  de  ces  agents,  il  restera  toujours 
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avec  le  platine  réduit  et  sera  pesé  avec  lui  .11  se  produira  même  alors  ce  fait 
très  naturel  du  reste,  et  que  nous  avons  souvent  observé  dans  le  cours 
de  nos  expériences  :  on  aura  un  titre  de  potasse  plus  faible  en  pesant 
directement  le  chloroplatinate  qu'en  pesant  le  platine  parce  que  dans 
le  premier  mode  opératoire,  le  sulfate  de  baryte  dont  on  ne  soup- 
çonae  pas  la  présence  sera  compté  en  potasse.  11  sera,  pour  cela  mul- 
tiplié par  0,193,  coefficient  correspondant  à  la  potasse  du  chloroplatinate. 
Dans  le  deuxième  cas  il  sera  multiplié  par  0,480,  coefficient  au  moyen 
duquel  on  passe  du  platine  à  la  potasse  ;  Terreur  sera  donc  plus  que 

doublée. 

Mais,  dira  t-on,les  procédés  de  purification  dont  vous  parlez  n'ont 
plus  cours  dans  nos  laboratoires.  Nous  employons  de  préférence  la 
marche  qui  consiste  à  traiter  le  chloroplatinate  par  Teau  bouillante, 
Bitrer  et  réduire  la  liqueur  jaune  soit  par  le  formiate  d'ammoniaque  en 
liqueur  alcaline,  soit  par  le  zinc  en  liqueur  acide.  Nous  laissons  ainsi 
le  sulfate  de  baryum  sur  le  papier  de  sorte  qu'il  ne  modifie  plus  le 
poids  du  platine  pur  obtenu  comme  terme  final  de  toutes  nos 
opérations. 

Ce  raisonnement  n'est  pas  exact  non  plus,  car,  ainsi  que  je  Tannon- 
çais  tout  à  l'heure,  le  chloroplatinate  en  solution  aqueuse  dissout  aussi 
du  sulfate  de  baryum.  J'ai  vérifié  le  fait  par  des  expériences  directes. 
J'ai  pris  bien  souvent  du  chloroplatinate  mêlé  de  sulfate  de  baryum,  je 
lai  traité  par  Teau  bouillante  et  j'ai  filtré  sur  du  papier  exempt  de  cen- 
dres. Après  avoir  bien  lavé,  j'ai  incinéré  le  papier  et  je  n'ai  obtenu 
qu'un  résidu  pesant  2  ou  3  milligr.  J'ai  traité  la  liqueur  claire  par 
le  zinc  et  l'acide  sulfurique  pour  faire  passer  le  platine  à  l'état  de 
mousse,  puis  j'ai  dissous  ce  platine  dans  l'eau  régale.  J'ai  obtenu  ainsi 
une  nouvelle  solution  limpide  ne  contenant  rien  en  suspension, 
preuve  certaine  que  le  chlorure  de  platine  dissout  du  sulfate  de 
baryunr. 

Alors  j'ai  évaporé  à  sec  et  j'ai  repris  par  Talcool  qui  m'a  laissé  un  ré- 
sidu blanc  auquel  j'aifait  subir  des  nombreux  lavages.  J'ai  calciné  et  j'ai 
traité  par  le  carbonate  de  sodium  de  manière  à  fondre  le  mélange.  En 
reprenant  par  l'eau,  j'ai  eu  d'une  part  une  solution  chargée  d'acide  sul- 
furique donnant  avec  le  chlorure  de  baryum,  en  présence  de  l'acide 
chlorhydrique  en  excès,  un  abondant  précipité.  D'autre  pat*t,  j'ai  traité 
le  filtre  par  l'acide  chlorhydrique  et  j'ai  obtenu  une  liqueur  chargée  de 
chlorure  de  baryum  précipitant  abondamment  par  l'acide  sulfurique  et 
les  sulfates  solubles.  Le  poids  du  sulfate  de  baryum  obtenu  dans  cette 
dernière  opération  était  dix  fois  plus  fort  que  celui  de  ce  même  sel  re- 
cueilli directement  après  le  traitement  du  chloroplatinate  impur  par 
Teau  distillée  bouillante.  Concurremment  avec  cette  méthode,  j'en  ai  em- 
ployé une  autre  consistant  à  traiter  le  platine  réduit  et  calciné  par  une 
solution  concentrée  de  carbonate  de  sodium  en  chauffant  à  une  tempéra- 
ture voisine  de  100**  pendant  au  moins  12  heures.  J'espérais  faire  pas- 
ser ainsi  le  sulfate  de  baryum  à  Tétat  de  carbonate  soluble  dans  l'acide 


—  438  — 

chlorhydrique  étendu  et  facile  à  séparer  du  platine;  mais,  le  succès  n'a 
pas  répondu  à  mon  attente.  La  transformation  du  sulfate  de  baryum 
en  carbonate  est  très  incomplète.  Elle  s'effectue  sur  une  partie  fort 
minime  de  ceteel,  sans  doute  parce  que  le  sulfate  de  baryum  possède 
pourle  platine  une  adhérence  assez  grande  pour  le  soustraire  à  l'action 
décomposante  du  réactif  alcalin.  De  ces  faits,  que  je  prie  les  intéressés, 
de  vouloir  bien  vérifier,  résultent  les  conséquences  suivantes.  1'^  81 
Ton  veut  précipiter  les  sulfates  contenus  dans  un  sel  potassique  par 
le  chlorure  de  baryum  titré  avant  de  faire  agir  le  chlorure  de  platine, 
il  faut  absolument  abandonner  le  mélange  dans  un  lieu  chaud  pendant 
24  heures  environ,  de  manière  à  laisser  au  sulfate  de  baryum  le  temps 
de  se  rassembler  complètement.  Il  sera  peut-être  plus  simple  et  sur- 
tout plus  expéditif  d'évaporer  à  sec  les  deux  chlorures  comme  si  on 
voulait  les  peser,  reprendre  par  l'eau  froide  qui  abandonnera  tout  le 
sulfate  de  baryum  à  Tétat  insoluble,  filtrer  encore  et  traiter  la  liqueur 
claire  parle  sel  de  platine.  Quand  on  opère  ainsi,  on  reconnaît  com- 
bien Frésénins  a  raison  lorsqu'il  conseille  de  ne  considérer  les  alcalis 
comme  purs  et  susceptibles  d'être  pesés  que  lorsqu'ils  donnent  avec 
l'eau  une  solution  limpide  et  incolore. 

2°  Si  Ton  prépare  le  chlorure  de  platine  avec  des  chloroplatinates 
provenant  d'essais  douteux  et  susceptibles  de  renfermer  du  sulfate  de 
baryum,  il  faut  après  réduction  en  présence  de  l'alcool  et  du  carbonate 
de  sodium  laver  le  platine  à  froid  avec  de  Teau  acidulée,  le  traiter  par 
l'acide  chlorydrique  concentré  et  bouillant,  et  l'attaquer  par  l'ean 
régale.  Cette  première  solution  de  chlorure  de  platine  Pt  Cl*  sera 
évaporée  à  siccité  au  bain-marie  et  reprise  par  l'alcool,  on  filtrera  pour 
avoir  sur  le  papier  la  totalité  du  sulfate  de  baryum,  on  reconnaîtra 
souvent  que  ce  sulfate  est  mêlé  d'un  peu  de  chloroplatinate  de  potas- 
sium, car  le  platine  réduit  est  très  difficile  à  laver  et  retient  énergique- 
ment  de  petites  quantités  de  chlorure  de  potassium  qui  passent  ensuite 
à  Télatde  chlorure  double  insoluble  dans  l'alcool. 

Puis,  on  évaporera  Talcool  à  une  douce  chaleur  afin  de  chasser  le 
dissolvant  et  on  le  remplacera  par  de  l'eau  pure.  Mais  cette  opération  se 
fera  rarement  sans  que  Ton  constate  au  moins  un  commencement  de 
réduction  de  la  solution  platinique.  On  risquera  ainsi  de  former  du 
chlorure  pfatineux  dont  la  présence  est  aussi  dangereuse  et  produit  les 
mêmes  inconvénients  que  celle  du  sulfate  de  baryum,  c'est  pourquoi  je 
croisqu'il  est  préférable  d'effectuer  une  seconde  fois  la  réduction  du  chlo- 
rure et  dissoudre  encore  le  noir  obtenu  dans  l'eau  régale. La  préparation 
du  réactif  devient  ainsi  fort  longue  et  fort  pénible;  mais,  les  précautions 
dont  je  viens  de  parler  paraissent  indispensables  si  Ton  veut  l'avoir 
dans  un  grand  état  de  pureté.  Dans  tous  1ns  cas,  il  conviendra  de  l'es- 
sayer  avec  du  chlorure  de  potassium  pur  et  de  n'en  admettre  l'emploi 
que  s'il  donne  avec  ce  sel  la  quantité  de  chloroplatinate  rigoureusement 
indiquée  par  le  calcul  théorique.  Quand  au  lieu  d'opérer  ainsi,  on  se 
contente  de  réduire  les  chloroplatinates  chargés  de  sel  barytique  par 
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l'alcool  en  présence  du  carbonate  de  soude  et  de  redissoudre  le  noir 
obtenu  dans  Teau  régale,  on  introduit  de  nouveau  dans  la  solution  une 
partie  de  rélémenl  étranger  en  raison  de  sa  solubilité  dans  le  chlorure 
platiniqoe.  Pendant  les  dosages  ultérieurs,  ce  sulfate  provenant  du 
réactif  se  joint  à  celui  qui  reste  par  sursaturation  dans  la  solution  des 
deux  chlorures,  de  telle  sorte  que  Terreur  augmente  pour  deux  raisons 
différentes  et  atteint  des  limites  fort  élevées.  Les  intéressés  compren- 
dront que,  dans  de  semblables  conditions,  il  puisse  se  produire  entre 
les  résultats  fournis  par  deux  chimistes,  des  écarts  considérables. 

M.  Waëlèft.  —  Je  demande  à  présenter  quelques  observations  à 
la  suite  de  la  communication  de  M.  Lacombe  ;  les  erreurs  qu'il  a  signa- 
lées lai-méme,  en  faisant  allusion  à.  une  lettre  parue  dans  les  journaux, 
tendent  à  prouver  qu'il  est  nécessaire  que  Ton  se  mette  bien  d/accord 
sur  une  méthode  unique  d'analyse  des  salins;  il  serait  très  important, 
au  point  de  vue  des  intérêts  commerciaux,  quels  Congrès  de  chimie 
nommât  une  commission,  —  ce  que  je  me  permets  de  proposer,  — 
chargée  d'étudier  et  de  rechercher  la  méthode  la  plus  scientifique 
pour  analyser  les  salins  et  arriver  îi  supprimer  les  différences  très 
considérables  que  Ton  constate  généralement  dans  les  résultats  des 
analyses. 

M.  liacombe.  —  Nous  avons  déjà  fait  cette  proposition.  Il  y  a  une 
difficulté  très  sérieuse  qui  se  présente  :  11  y  a  deux  méthodes 
d'analyse,  la  méthode  scientifique  dont  je  vous  ai  parlé,  puis  la 
méthode  natrométrique,  qui  se  trouve  entre  les  mains  de  quelques 
chimistes  spéciaux  qui  constituent' en  quelque  sorte  une  petite  cha- 
pelle. Ceux-ci  se  serviront  toujours  de  leur  instrument. 

Ce  qu'il  faut,  à  mon  avis  du  moins,  c'est  étudier  les  conditions 
scientifiques  de  la  question,  faire  des  communications  successives, 
et  quand  nous  serons  assez  documentés  pour  discuter  la  chose,  nous 
établirons  sûrement  une  méthode  générale  ;  mais  nous  nous  heurterons 
toujours  à  ceci,  c'est  que  les  chimistes  natrométreurs  n'accepteront 
jamais  une  méthode  d'analyse  autre  que  la  leur. 

M.  Waëlès.  —  Si  le  Congrès  décide  que  la  méthode  est  plus 
avantageuse  que  l'autre,  ce  sera  à  nous,  industriels,  à  dire  aux 
chimistes:  nous  vous  confions  cette  analyse  à  la  condition  que  vous 
procédiez  par  telle  méthode. 

M.  Lacombe.  —  Je  connais  des  négociants  qui  m'ont  tenu  un 
langage  tout  différent,  ils  m'ont  dit  :  nous  n'admettrons  jamais  qu'on 
nous  impose  une  seule  méthode. 

M.  Waëlèa.  —  La  méthode  que  vous  employez  nous  est  indifférente 
pourvu  qu  elle  donne  des  résultats  sérieux.  Tout  cela  se  résume  à  une 
question  commerciale.  ^ 

M.  Lacombe.  — Malheureusement!  S'iln'yavait qu'une  question 
scientifique,  ce  serait  résolu  beaucoup  plus  vite.  La  question  commer- 
ciale opposera  toujours  un  obstacle  insurmontable. 
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M.  l^aëlès.  — Vous  pouvez  séparer  les  deux  questions. 

M.  Lacombe.  —  Je  ne  demande  pas  mieux. 

M.  Maptin  Péris.  —  J'ai  fait  le  commerce  des  potasses  avec  les 
fabricants  de  Londres  et  de  Glascow  ;  eh  bien,  il  y  a  toujours  pour  la 
potasse  caustique  une  diffcrence  de  3°.  C'est  un  état  de  choses  déplo- 
rable, et  il  n'y  a  qu'un  seul  moyen  d'en  sortir.  J'ai  fait  la  bataille 
avec  Glascow  notamment  pour  l'industrie  française,  seulement  on  m'a 
tenu  le  langage  qu'on  vient  de  tenir  :  nous  n'accepterons  jamais  qu'on 
nous  impose  une  méthode.  Mais  si  j'avais  eu  en  main  des  documents 
pouvant  prouver  que  c'était  la  manière  adoptée  par  la  sdence 
universelle  internationale,  je  crois  que  j'aurais  battu  Glascow. 

M.  SIdersky.  —  Il  me  semble  que  le  Congrès  n'a  pas  à  tenir 
compte  des  inconvénients  que  les  commerçants  peuvent  éprouver,  il 
n'a  qu'à  se  prononcer  sur  une  question  :  pouvons-nous,  soit  parla  voie 
d'une  commission  ou  autrement,  arriver  à  adopter  une  méthode  que 
^ous  recommanderons  comme  une  bonne  méthode?  et  alors  les 
commerçants  et  les  industriels  nous  confieront  leur  marchandise  en 
nous  disant  de  l'analyser  à  l'aide  de  la  méthode  adoptée  par  le 
Congrès.  Le  chimiste  ainsi  est  couvert  et  tout  le  monde  est  d'accord. 
Qu'est-ce  que  cela  peut  nous  faire  si  cette  méthode  ne  plaît  pas  à 
X  ou  Y  ?  C'est  une  goutte  d'eau  dans  la  mer  ! 

M.   liVaëleis.  —  Vous  avez  demandé  l'unification. 

M.  Augfi^F.  —  Cela  donnerait  beaucoup  de  force  aux  industriels 
devant  les  tribunaux,  s'ils  pouvaient  prouver  que  la  commission  a  des 
méthodes  parfaites  et  que  les  autres  sont  mauvaises. 

i\f .  Sideriaky.  —  Nous  n'avons  qu'à  dire  que  nous  approuvons  telle 
ou  telle  méthode;  les  autres  nous  ne  les  connaissons  pas. 

M.  liVaëles.  —  Les  mélasses,  on  les  analyse  de  deux  façons  diffé- 
rentes, mais  il  est  entendu  entre  tous  que  les  mélasses  sont  a.nalysées 
au  point  de  vue  commercial  par  la  méthode  Clerget.  Qu'elle  soit  meil- 
leure ou  moins  bonne  que  la  méthode  par  polarisation  cela  n'a  rien  à 
faire.  C'est  ce  que'je  demande  pour  la  potasse  :  qu'on  unifie  les  métho- 
des d'analyse. 

M.  le  Ppéfiiident.  —  Ce  que  nous  pourrions  faire  ce  serait  proposer 
la  nomination  d'une  commission  composée  de  plusieurs  personnes. 

M.  Hiacombe  —  H  y  a  pluî^ieurs  années  qu'on  en  parle  à  l'Asso- 
ciation des  chimistes.^ 

M.  le  Président.  —  Vous  avez  cité  dans  votre  rapports  des  écarts 
fantastiques  ;  savez-vous  à  l'aide  de  quelles  méthodes  les  analyses 
avaient  été  faites  ? 

M.  Lacombe.  —  Nous  ne  le  savons  pas. 

M.  le  Président.  —  Il  y  aurait  encore  entre  les  analyses,  avec  des 
méthodes  se  ressemblant  le  plus,  des  différences  très  grandes. 

M.   l^aëles.  —  Nous  ne  les  connaissons  pas. 

M.  Ijacombe.  —  Nous  avons  des  renseignements  commerciaux, 
nous  lavons  à  droite  et  à  gauche  ce  que  fait  tel  ou  tel  chimiste. 
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M.  Waëlea.  —  F.ort  souvent  les  chimistes  ne  veulent  pas  le  dire. 

M.  Laconbe.  —  Us  ont  tort. 

M.  Waëles.  —  Nous  avons  demandé  à  quatre  chimistes  quelle 
méthode  ils  employaient;  sur  les  quatre,  il  y  en  a  un  qui  nous  a 
répondu. 

M.  le  Président.  — Il  est  entendu  qu'on  proposera  à  la  commis- 
sion générale  de  nommer  uue  commission  composée  dun  certain  nom- 
bre de  membres  que  nous  pourrons  proposer  nous-mêmes  ;  par 
exemple   M.    Lunge,  qui  est  tout  b^  fait  compétent. 

M.  Delacliaiial  présente  de  la  part  de  M.  Fénaux,  une  note  sur  le 
dosage  direct  du  carbonate  de  potasse  dans  les  salins,  à  Taide  de  deux 
procédés  qui  sont  basés  : 

Le  premier  9ur  îa  dissolution  du  carbonate  de  potasse  dans  Talcool 
méthylique  qui  n^attaque  qu'à  la  longue,  et  dans  une  très  faible  propor- 
tion, le  carbonate  de  soude  (sans  toucher  aux  silicates,  phosphates, 
sulfures). 

L'opération  se  fait  dans  un  extracteur  rationnel  de  Peliet  ^t  donne 
de  bons  résultats. 

Le  second  sur  l'attaque  du  salin  au  moyen  de  Talcool  méthylique 
acidulé  par  Tacide  nitrique.  Le  carbonate  de  potasse  n'est  pas  attaqué/ 
tandis  que  les  carbonates  de  soude,  de  chaux,  de  fer,  etc.,  les  sulfures 
sont  attaqués.  Après  filtration,  il  reste  sur  le  filtre  tout  le  carbonate 
de  potasse,  pn  dose  par  la  méthode  de  l'alcalinité,  ou  au  moyen  de  la 
pesée  de  l'anhydride  carbonique  dégagé. 

Lauteur  préfère  cette  seconde  méthode,  plus  rapide  que  la  première 
et  donnant,  d'après  ses  essais,  des  résultats  constants. 

M.  le  Préaident.  -^  Il  me  semble  que  puisqu'on  va  nommer  une 
commission  chargée  de  rechercher  une  méthode  pour  l'analyse  des 
salins,  nous  n'avons  pas  de  décision  à'prendre  sur  la  note   qui  vient 

d'être  présentée. 

M.  Sideriiky.  —  Je  demande  que  MM.  Aulard  et  Lacombe  fassent 
partie  de  la  commission  avec  M.  Lunge.  {Adopté). 


Séance  du  jeudi  26  juillet  1900,  Matin. 


La  séance  est  ouverte  à  neuf  heures  un  quart  sous  la  présidence  de 
M.  AwiBgvkt, 

M.  le  Président.  —  La  parole  est  à  M.  Chnard  pour  sa  commu- 
nication sur 

L'Acide  sulfureux  libre  et  combiné  dans  les  vins 

M.  Chuapd.  — Messieurs,  je  serai  extrêmement  court,  car  les  quel- 
ques indications  que  j'avais  à  vous  donner  et  la  proposition  que  j'avai"^ 
à  faire  se  rattachent  à  la  communication  que  vous  a  faite  M.  Rocques 
dans  votre  séance  d'avant-hier. 

Je  crois  qu'il  est<lu  devoir  des  Congrès  comme  celui-ci  de  donner 
une  justification  aussi  immédiate  et  aussi  directe  que  possible  de  luli- 
lité  de  ces  congrès  en  procédant,  dans  tous  les  domaines  où  il  y  a 
possibilité  et  en  même  temps  utilité,  à  des  unifications  entre  chimistes 
et  nations  différentes. 

Je  ne  suis  pas  un  unificateur  à  outrance  et  je  ne  vous  demande 
pas  de  faire  des  unifications  dont  le  besoin  ne  se  fait  nullement  sen- 
tir; mais  enfin  il  y  a  des  unifications  qui  rendraient  un  réel  service  au 
commerce  et  à  l'industrie,  celles-là  nous  devons  les  tenter.  Celle  que 
je  voudrais  vous  indiquer  a  Irait  à  la  présence  de  l'acide  sulfureux 
dans  les  vins  et  à  la  tolérance  à  admettre  pour  cet  acide  sulfureux. 

Déjà  en*1896,  j'ai  introduit  cette  même  question  devant  le  Congrès 
de  Chimie  appliquée  de  Paris  ;  j'apportais  alors  tous  les  résultats  ré- 
cents d'une  étude  entreprise  officiellement  par  les  chimistes  de  la 
Suisse  ;  j'apportais  en  même  temps  les  conclusions  auxquelles  nous 
étions  arrivés  mais  sans  oser  vous  les  recommander  d'une  manière 
formelle  parc^  qu'elles  tranchaient  un  peu  trop  avec  ce  qui  était  cer- 
tainement admis.  En  effet,  tandis  qu'à  ce  moment  les  uns  toléraient 
8  milligrammes  d'acide  sulfureux  par  litre  et  que  d'autres  allaient 
jusqu'à  80  milligrammes,  nous  arrivions  à  proposer  en  Suisse  une  tolé- 
rance de  200  milligrammes  d'acide  sulfureux  total  sur  lesquels  20  mil- 
ligrammes d'acide  sulfureux  libre.    - 
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Nous  uous  étions  basés  sur  les  travaux  des  chimistes  qui  ont  cons- 
taté que  cette  proportion  dans  les  vins  d'acide  sulfureux  combiné  est 
absolument  inoffensive.  En  effet,  des  expériences  physiologiques  ont 
montré  que  des  quantités  atteignant  même  le  quintuple  de  la  quantité 
maximum  observée  dans  un  vin  étaient  sanà  inconvénient. 

K  ce  moment,  je  n'osais  pas  faire  de  proposition  ferme  à  ce  sujet  ; 
du  reste,  plusieurs  personnes  qui,  en  1896,  ont  pris  la  parole  à  cette 
occasion,  contestaient  d'une  manière  assez  vive  ce  maximum  et  cette 
tolérance  qu'ils  jugeaient  excessifs. 

Vous  avez  pu  vous  convaincre  par  l'audition  de  la  communication 
de  M.  Roques  qu'actuellement  on  en  est  venu,  d'une  manière  à  peu 
près  générale,  à  ce  maximum  concernant  Tacide  sulfureux  ;  M.  Rocques 
lui-môme  a  proposé  d'admettre  les  chiffres  de  la  Société  Suisse  des 
chimistes  analystes,  c'est  à  dire  un  maximum  de  20  milligrammes 
d'acide  sulfureux  libre  et  de  200  milligrammes  d'acide  sulfureux 
total. 

Je  crois  qu'en  aidant,  chacun  en  ce  qui  nous  concerne  dans  nos 
divers  pays,  à  faire  cette  unification  des  tolérances  pour  l'acide  sulfu- 
reuX)  nous  rendrions  un  réel  service  au  commerce  des  vins  qui  a  pris 
un  caractère  international.  Nous  voyons  à  chaque  instant  que  des  vins 
refoulés  dans  un  pays  parce  que  leur  composition  ne  répond  pas  aux 
prescriptions  en  usage  peuvent  être  admis  dans  un  autre;  il  est  arrivé 
chez  nous  que  des  vins  ont  été  refoulés  tandis  que  maintenant  ces 
mêmes  vins  sont  admis  comme  inoffensifs. 

J  ai  cherché  à  établir  par  quelques  chiffres  la  possibilité  qui  existe 
pour  un  vin  donné,  de  prendre  l'acide  sulfurique  et  de  le  combiner,  de 
le  transformer  en  acide  sulfureux  combiné. . .  On  arrive  à  ce  sujet  à 
des  chiffres  assez  curieux  et  il  y  a  là  un  sujet  d'étude  que  j'offre  à  ceux 
que  ce  sujet  intéresse. 

Les  vins  se  comportent  d'une  manière  différente  suivant  leur  na- 
ture, leur  provenance,  leur  composition  vis  a  vis  de  l'acide  sulfureux 
employé  pour  le  soufrage. 

Pour  le  dire  en  pas^^ant,  ce  soufrage  peut  se  faire  non  plus  par  l'an- 
cien procédé  du  méchage  mais  au  moyen  de  l'acide  sulfureux  liquide 
qu'on  prépare  en  flacons  et  dont  on  peut  assurer  le  débit  régulier  au 
moyen  d'une  valve. . .  L'opération  s'adresse  au  récipient  et  non  pas  au 
vin  lui-même,  car  c'est  le  récipient  qu'on  cherche  à  désinfecter,  à 
rendre  aseptique,  et  non  pas  le  vin  lui-même. 

Si  on  emploie  ne  procédé,  on  observe,  en  introduisant  des  quanti- 
tés d'acide  sulfureux  qu'on  peut  faire  varier  à  certains  degrés,  on 
observe  que  certains  vins  arrivent  à  prendre  des  quantités  relative- 
ment fortes  d'acide  SHilfureux  et  à  les  transformer. 

Les  maximas  pour  la  Suisse  varient  entre  150  et  365  milligrammes 
par  litre. 

Par  conséquent  les  vins  peuvent  transformer  en  combinaison  abso- 
lument inoffensive  au  point  de  vue  physiologique  jusqu'à  350  milli- 
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grammes  d'acide,  c'est-à-dire  à  peu  pràs  le  double  de  ce  que  nous  pro- 
posons pour  Facide  sulfureux  total. 

Messieurs,  la  communication  de  M.  Rocques  me  dispertse  d'entrer 
plus  avant  dans  les  détails.  Tout  ce  que  je  dis  maintenant  est  à  l'appui 
de  ce  qu'il  a  apporté  ici  et  sur  quoi  vous  vous  êtes  déjà  prononcés, 
c'est-à  dire  l'importance  et  la  nécessité  qu'il  y  aurait  d'obtenir  dans 
les  divers  pays  à  faire  rentrer  dans  les  prescriptions  législatives  les 
connaissances  nouvelles  concernant  l'acide  sulfureux  dans  les  vins, 
alice  sulfureux  combiné  et  libre. 

Il  importe  que  dans  tous  les  États  on  tienne  compte  de  ces  recher- 
ches nouvelles. 

La  composition  d'un  vin  est  modifiée  d'une  façon  définitive  au  point 
de  vue  de  l'analyse  par  l'emploi  des  sulfites  et  des  bi-sulfites,  elle  n'est 
pas  modifiée  au  point  de  vue  de  l'analyse  avec  l'acide  sulfureux.  De 
plus,  Texcès  d'acide  s'élimine  en  partie  par  oxydation,  en  partie  par 
simple  évaporation.  Enfin  Tacide  sulfureux,  comme  je  l'ai  constaté 
fréquemment  dans  rét.ude  des  gaz  de  fermentation  alcoolique,  l'acide 
sulfureux  n'est  pas  un  principe  étranger  au  vin. . . 

Dans  les  proportions  qui  ont  été  admises  chez  nous,  on  peut  consi- 
dérer ce  procédé  comme  le  plus  recommandable  et  celui  qui  facilite  le 
plus  la  vente  d'un  produit  qui  actuellement,  dans  presque  tous  les 
pays,  souff*re  d'une  mévente  très  nuisible  pour  les  producteurs,  mé- 
vente qui  provient  de  la  méfiance  des  consommateurs  vis-à-vis  des 
procédés  de  conservation  et  de  traitement  des  vins. 

Je  crois  donc  que  le  soufrage  dans  les  conditions  que  je  vous  indi- 
que rendra  un  grand  service  à  tous  ceux  que  ce  produit  intéresse. 

M.  Cazeneuve.  —  Messieurs,  l'honorable  orateur  vient  de  toucher 
une  question  qui  n'est  plus  une  question  de  chimie  mais  une  question 
purement  d'hygiène.  Demander  qu'il  y  ait  une  entente  internationale 
pour  fixer  le  maximum  d'acide  sulfureux  à  tolérer  dans  les  vins,  c'est 
très  bien  en  principe,  mais  il  est  certain  qu'on  ne  peut  arriver  à  une 
entente  qu'avec  une  certitutude  basée  sur  l'observation  physiologique 
et  hygiénique  qu'un  maximum  d'acide  sulfureux  n'a  pas  d'action  nui- 
sible à  la  santé. 

L'honorable  orateur  a  dit  tout  à  l'heure  qu'il  était  partisan  d'un 
maximum  de  20  milligrammes,  M.  Rocques  a  dit  la  même  chose  l'au- 
tre jour. 

Messieurs,  je  suis  convaincu  que  l'acide  sulfureux  à  petite  dose  n'est 
pas  nuisible  à  la  santé  et  je  crois  que  ce  vieux  procédé  de  remploi  de 
l'acide  sulfureux  a  des  propriétés  antiseptiques  à  faible  dose.  Mais  je 
prétends  qu'il  est^bsolument  nécessaire  d'avoir  des  expériences  phy- 
siologiques pour  fixer  le  maximum;  les  expériences  faites  sur  les  ani- 
maux ont  leur  importance  mais  sont  insuffisantes,  je  vais  en  donner 
une  preuve  très  simple  : 

Vous  savez  qu'il  y  a  des  estomacs  maladifs,  des  malades,  des  fem- 
mes délicates  qui  ne  peuvent  pas  supporter  le  vin  même  à  petite  dose 
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et  vous  savez  que  noire  viticulture  pâtit  précisément  des  buveurs 
d'eau  qui  se  multiplient  de  plus  en  plus.  Savons-nous  si  ces  estomacs 
susceptibles  toléreront  20  milligrammes  par  litre,  comme  on  le  veut, 
ou  dix  milligrammes? 

Je  crois  que  nous  ne  devons  pas  émettre  un  vœu  ferme  sur  une 
question  qui  mérite  un  contrôle  scientifique  minutieux  et  qui  demande 
à  être  assise  sur  des  bases  indiscutables  au  point  de  vue  de  Thygiène. 
S'i'  s  agit  de  conserver  les  vins  blancs  ou  rouges  contre  la  fermen- 
tation et  les  maladies  il  en  faut  une  petite  quantité.  On  emploie  Tacide 
suliureux  liquide  contre  la  casse  des  vins. ..  Dans  le  Beaujolais,  par 
exemple,  on  emploie  des  solutions  d'acide  sulfureux  dans  l'eau,  des  so- 
lutions à  10  p.  100.  Il  paraît  démontré  qu'on  empêche  la  fermentation 
avec  des  quantités  d'acide  sulfureux  bien  au-dessous  des  20  milli- 
grammes  qu'indiquait  M.  Chuard. 

J'estime  donc  que  pour  émettre  un  vœu  U  faudrait  être  fixé  exacte- 
ment sur  la  quantité  minimum  d'acide  sulfureux  qu'il  faut  pour  con- 
server un  vin  et  ne  pas  la  dépasser.  Je  prétends  en  effet  qu'il  y  a  des 
estomacs  délicats  qui  ne  peuvent  supporter  l'acide  suliureux. 

J'ajoute  qu'à  l'étranger,  en  Suisse,  en  Allemagne,  on  a  un  maxi-' 
mum  toléré;  en  France  nous  n'en  avons  pas;  le  vœu  que  je  voudrais 
voir  émis  c'est  que  précisément  notre  gouvernement  veuille  bien  pren- 
dre le  maximum  de  l'Allemagne  et  de  la  Suisse,  ce  serait  déjà  quelque 
chose.  Il  est  certain  que  notre  Ministre  de  l'Agriculture  devrait  pren- 
dre un  arrêté  pour  fixer  ce  maximum,  ne  serait-il  que  de  dix  milli- 
grammes par  litre. 

Messieurs,  il  est  certain  qu'aujourd'hui  on  fabrique  beaucoup  de 
vins  blancs  avec  des  raisins  rouges  ;  avant  toute  fermentation,  vous 
savez  que  les  raisins  rouges  donnent  un  jus  blanc.  Or,  beaucoup 
d'industriels,  après  avoir  obtenu  ce  premier  jus,  poussent  la  pression 
très  loin  et  oot  des  vins  cassés;  de  là,  l'emploi  de  l'acide  sulfureux 
d'une  façon  exagérée.  Je  crois  que  nous  ne  devons  pas  admettre  des 
quantités  de  20  milligrammes  d'acide  sulfureux  par  litre,  unique- 
ment pour  satisfaire  aux  besoins  de  certains  industriels  qui  veulent 
faire  du  vin  blanc  avec  du  raisin  rouge;  nous  devons  admettre  une 
quantité  minimum  d'acide  sulfureux  pour  empêcher  la  fermen- 
tation des  vins  et  la  conservation  des  fûts  ;  mais  je  crois  qu'il  serait 
prématuré,  avant  des  expériences  et  des  observations  hygiéniques 
sérieuses, 4'admettre  un  vœu  de  l'importance  que  présente  celui  de 
M.  Chuard.  En  effet,  nous  serons  tous  en  désaccord  :  les  uns  diront 
15  milligrammes,  d'autres  10;  d'autres  soutiendront,  comme  moi, 
qu'étant  donné  les  estomacs  délicats,  il  est  toujours  difficile  de  préciser 
UQ  maximum. 

Le  vœu  que  j'émettrais  serait  de  voir  le  ministre  de  l'agriculture 
prendre  un  arrêté  conforme  à  celui  qui  a  été  pris  en  Allemagne  afin 
d'éviter  de  voir  mettre  dans  les  fûts  une  dose  exagérée  d'acide  sulfu- 
reux comme  nous  le  constatons  trop  souvent. 

10 
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M.  Chaard.  —  je  voudrais  remettre  les  choses  au  point, et  montrer 
à  Thonorable  orateur  que  nous  ne  sommes  pas  aussi  en  désaccord 
qu'il  veut  bien  le  dire.  Je  n'ai  pas  émis  un  vœu,  je  me  suis  borné  à 
justifier  les  conclusions  présentées  par  M.  Rocques  et  votées  par  vous. 
Je  ne  crois  pas  qu'il  soit  prématnré  de  parler  de  cette  question  et 
d'émettre  des  vœux;  c'était  prématuré  il  y  a  quatre  ans  quand  j'ai 
soulevé  cette  question  pour  la  première  fois;  mais  depuis  cette  époque 
l'application  de  cette^  tolérance  a  été  faite  en  notre  pays  et  en  Alle- 
magne et  elle  a  donné  des  résultats  dont  il  faut  tenir  compte.  Les  essais 
n'ont  pas  été  faits  sur  des  animaux,  mais  sur  des  hommes,  comme 
vous  pourrez  vous  en  rendre  compte.  * 

11  y  a  là,  avez- vous  dit,  une  question  hygiénique  ;  oui,  mais  c'est 
aussi  une  question  analytique,  les  deux  domaines  s'enchaînent  quel- 
quefois, il  n'est  pas  toujours  facile  de  faire  le  départ. 

Je  ne  voudrais  pas  non  plus  qu'on  discutât  sur  des  chiffres  ;  tout 
ce  que  j'ai  dit,  c'est  que  dans  tous  les  pays  on  s'occupe  de  cette  ques- 
tion de  façon  à  tenir  de  ce  fait,  —  les  chiffres  pourront  varier  suivant 
les  pays,  —  que  l'acide  sulfureux  existe  dans  lés  vins  à  l'état  combiné 
et  à  l'état  libre  ;  à  l'état  libre,  il  est  certainement  à  haute  dose;  en 
tout  cas,  il  n'est  pas  inofTensif,  il  cause  des  céphalalgies^  des 
indispositions  peut-être  passagères,  mais  qu'il  est  du  devoir  de 
prévenir. 

Tout  ce  que  je  demande,  c'est,  comme  M.  Cazeneuve  vient  de  le 
dire,  que  dans  tous  les  pays  on  tienne  compte  de  ces  faits  concernant 
l'acide  sulfureux,  qu'on  ne  mette  dans  les  vins  que  la  partie  anti- 
septique, et  que  dans  les  nombres  à  admettre,  on  tienne  compte  des 
faits  concernant  la  présence  de  l'acide  Sulfureux.  Je  crois  que  cela  est 
assez  modéré  dans  la  forme  et  au  fond  pour  que  tout  le  monde  puisse 
s'y  rallier. 

Je  ne  vous  demande  pas  de  discuter  sur  des  chiffres,  il  faut  laisser 
à  chaque  nation  le  soin  de  fixer  des  chiffres.  Que  dans  chaque  pays, 
on  fasse  des  essais  et  qu'on  établisse  la  tolérance  suivant  les  essais 
faits,  mais  que  dans  chaque  pays  on  se  préoccupe  de  cette  question  et 
qu'on  ne  laisse  pas  aller  à  la  consommation  des  vins  chargés  d'acide 
sulfureux  et  qui  peuv<^nt,  sinon  devenir  dangereux,  du  moins  ne  plus 
être  inoffensifs  et  nuire  fortement  à  la  consommation. 

Vous  voyez  donc  que  nous  sommes  bien  près  d'être  d'accord. 

M.  le  Président.  —  Du  reste,  il  n'y  a  rien  d'arrêté  par  la  commis- 
sion, il  n'y  a  pas  de  vœu  ferme  adopté,  il  y  a  simplement  l'opinion 
personnelle  de  M.  Rocques  à  laquelle  nous  ajouterons  l'opinion  de 
M.  Ghuard  et  les  observations  de  M.  Cazeneuve. 

M.  Chaard.  —  Si*  j'ai  bien  compris,  M.  Cazeneuve  est  d^accord 
avec  moi,  c'est  qu'il  importe  d'établir  dans  tous  les  pays  des  prescrip- 
tions concernant  l'emploi  de  l'acide  sulfureux  dans  les  vins. 

•M.  ErBgel.  —  Dans  les  chiffres  que  vous  indiquez,  vous  vous 
trouvez  en  désaccord  avec  M.  Pabre^  qui  nous  a  exposé  que  pour  ccr- 
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tains   vins  blancs,  Chàieau-Yquem,  etc.,  il  faudrait  des  doses  plus 
fortes  que  celles  que  vous  demandez... 

M.  Chuard.  —  Si  nous  de  sommes  pas  d'accord,  je  n'insiste 
pas. 

M.  Cazesenve.  —  Pour  donner  satisfaction  à  notre  collègue,  on 
pourrait  émettre  un  vœu  d'une  façon  géuérale...  Notre  collègue  vient  de 
faire  une  concession  :  tout  à  l'heure,  il  demandait  20 milligrammes  par 
litre,  maintenant,  il  dit  :  quant  aux  chiffres,  je  passe  condamnation, 
mais  cela  demande  à  être  réglementé  ;  je  fais  observer  qu'en  Suisse, 
en  411emagne  il  y  a  un  maximum  admis;  en  France,  il  n'en  est  pas 
ainsi.  Nous  pourrions  émettre  le  vœu  sous  cette  forme  générale  :  dans 
rîntérêl  de  la  santé  publique,  il  est  nécessaire  que  cette  question  soit 
réglementée  comme  elle  Test  à  l'étranger. 

Maintenant,  le  gouvernement  consultera  l'Académie  de  médecine,  le 
Comité  d'hygiène. 

J'estime  que  nous  pouvons  émettre  le  vœu  que  cette  question  de  la 
proportion  d'acide  sulfureux  dans  les  vins  soit  réglementée. 

M.  En^el.  —  Pour  les  vins  courants  ou  de  commerce;  les  vin? 
comme  le  Ghàteau-Yquem  pourraient  souffrir  une  réglementation... 

M.  Cazeneuve.  — Il  n'est  pas  question  de  chiffres. 

M.  X.  —  On  acceptera  telle  dose  chez  un  vin  ordinaire  à  10**  d'al- 
cool... le  Château-Yqnem  et  autres  vins  analogues  portant  certificat 
d^origiue  seraient  en  dehors  de  cette  réglementation. . . 

M.  Efig^el.  —  C'est  pourquoi  il  faudrait  mettre  en  dehors  ces 
vins-là. . . 

M.  X.  —  Il  ne  faudrait  pas,  sous  prétexte  de -protéger  le  Châtcau- 
Yquem,  empêcher  la  protection  des  autres  vins. 

M.  Cazeneuve.  —  Nous  demandons  tout  simplement  que  le 
gouvernement  réglemente  l'emploi  de  l'acide  sulfureux...  en  ce  qui 
concerne  les  chiffres  il  consultera  les  commissions  compétentes. 

M.  le  PrésidcMftt.  —  La  question  se  réduit  k  ceci:  Y  a-t-il  lieu 
d'émettre  le  vœux  que  remploi  de  l'acide  sulfureux  (sans  rien  préciser 
au  point  de  vue  des  chiffres)  soit  l'ohjet  d'une  réglementation  de  la 
part  du  ministre  de  l'agriculture.  [Adopté,) 

Sixr  la  diphénylcarbazide,  réactif  très  sensible  de  quel- 
ques composés  métalliques  :  cuivre,  mercure,  fer  au 
maximum,  acide  chromique. 

Par  M.  P.  Cazeneuve. 

«  • 

Dans  un  mémoire  spécial  sur  la  diphénylcarbazide  symétrique,  j'ai 
signalé  la  transformation  de  ce  corps  au  contact  des  sels  de  uivre  et 
de  mercure  en  diphénylcarbazone  cuivreuse  et  mercureuse  (1). 

{i]  Voir  BuU.  Soc.  ekim.,  5  juillet  1900. 
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Cette  diphénylcarbazone  cuivreuse  présente  une  coloration  vio- 
lette extrêmement  intense  ;  le  composé  mercureux  offre  une  teinte 
bleue  d'une  puissance  colorante  également  très  intense  et  différente 
de  la  précédente. 

La  formation  de  ces  dérivés  colorés  permet  de  déceler  des  traces 
de  cuivre  et  de  mercure  en  opérant  dans  des  solutions  neutres  ou  tout 
au  moins  très  faiblement  acides. 

D'autre  part,  certains  sels  oxydants  exercent  également  une  action 
sur  la  diphénylcarbazide,  tels  que  les  persels  de  fer  et  les  bichromates. 
Celte  action  propre  est  facile  toutefois  à  distinguer  de  celle  exercée 
par  les  composés  cupriques  ou  mercuriels,  et  peut  même  servir  de 
réactif  très  sensible  pour- ces  composés  métalliques. 

Les  sels  d'argent,  les  sels  d'or,  les  sels  de  zinc,  ces  derniers  en 
solution  concentrée,  ont  également  une  action  sur  la  carbazide  qui 
peut  prendre  une  teinte  légèrement  rose.  Mais  cette  action  est  telle- 
ment éloignée  comme  intensité  et  sensibilité  de  celle  que  je  signale 
plus  haut,  qu'aucune  confusion  n'est  possible. 

L  Composés  cuivriques.  —  Les  conditions  pour  opérer  sont  très 
simples.  Elles  comportent  toutefois  quelques  recommandations. 

Il  faut  employer  de  la  diphénylcarbazide  pure  et  blanche.  Très 
souvent  les  alcools  du  commerce  renferment  des  traces  de  métaux, 
cuivre  et  zinc,  qui  suffisent  pour  colorer  la  diphénylcarbazide,  très 
difficile  alors  à  purifier  par  cristallisations  successives.  Il  est  nécessaire 
pour  avoir  un  produit  totalement  blanc  de  faire  cristalliser  cette  subs- 
tance dans  l'acide  acétique  cristallisable  ou  bien  Tacétone. 

On  obtient  une  combinaison  moléculaire  acétique  ou  acétonique  de 
la  carbazide  qui  perd  ces  composés  vers  60°.  Une  dessiccation  laisse  le 
corps  blauc  qu'on  peut  utiliser. 

Les  solutions,  dans  lesquelles  on  veut  déceler  le  cuivre,  doivent 
être  neutralisées,  jusqu'à  faible  acidité,  avec  un  peu  de  soude. 

Si  la  solution  de  sels  de  cuivre  est  au  1/1000®  ou  plus  riche,  il 
suffît  d'ajouter  au  liquide  quelques  gouttes  d'une  solution  alcoolique 
récente  de  diphénylcarbazide  à  1  p.  100  pour  développer  instan- 
tanément une  coloration  violette  extrêmement  intense.  La  couleur 
passe  par  agitation  dans  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone  ou  la 
benzine. 

Lorsque  la  solution  cuprique  est  au  I/IOOOO*'  ou  plus  étendue,  je 
conseille  d'opérer  de  la  façon  suivante  :  on  fait  une  dissolution  à  froid 
dans  la  benzine  de  diphénylcarbazide,  laquelle  y  est  d'ailleurs  peu 
soluble.  Mais  cette  solution  benzénique,  faiblement  chargée  de  carba- 
zide, se  prête  très  bien  aux  réactions  de  sensibilité. 

Environ  3  ce.  de  cette  solution  benzénique  sont  agités  avec  10 
ce.  environ  de  la  solution  neutralisée  dans  laquelle  on  recherche  le 
cuivre. 

L'émulsion  prend  très  rapidement  la  teinte  violette  caractéristique 
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rappelant  la  coloration  violette  des  liquides  iodés  agités  avec  la  benzine 
ou  le  chloroforme.  , 

La  benzine  surnage  avec  une  belle  teinte  violette. 
Les  solutions  cuivriques  au  1/100000**,  qui  ne  donnent  avec  le 
ferrocyanure  de  potassium  aucune  réaction,  donnent  nettement  la 
coloraration  violette  avec  mon  réactif.  Un  dixième  de  milligramme 
dans  10  ce.  d'eau  est  donc  remarquablement  accusé  si  le  liquide  est 
neutre. 

Pour  achever  de  caractériser  le  cuivre,  on  ajoute  dans  le  tube  une 
trace  d'acide  acétique  cristallisable.  La  coloration  persiste.  Il  faut  aci- 
difier assez  fortement  pour  enlever  à  la  benzine  sa  coloration  lorsque 
la  solution  cuivrique  est  au  10.000. 

Une  addition  de  ferrocyanure  de  potassium  au  liquide  n'altère  pas 
non  plus,  malgré  une  longue  agitation,  la  teinte  de  la  benzine. 

La  réaction  produite  par  les  persels  de  fer  ne  résiste  pas  à  Tacide 
acétique  et  au  ferrocyanure,  ce  qui  est  un  caractère  absolument  dis- 
linctif. 

D'ailleurs,  la  teinte  donnée  par  les  persels  de  fer  est  fleur  de  pécher 
et  non  pas  franchement  violette.  Avec  un  peu  d'attention  la  confusion 
est  impossible. 

La  recherche  du  cuivre  en  toxicologie  ou  en  hygiène  peut  tirer  un 
réel  profit  de  ce  réactif  si  caractéristique  et  si  sensible.  Je  l'ai  utilisé 
récemment  à  la  suite  d'essais  de  traitement  contre  le  mildiou  de  la 
vigne,  pour  apprécier  le  cuivre  resté  soluble  sur  la  feuille. 

Quant  au  cuivre  insoluble  fixé  sur  le  parenchyme  à  l'état  d'oxyde, 
comme  dans  l'application  de  la  bouillie  bordelaise,  il  est  remarquable- 
ment mis  en  évidence  par  macération  de  ces  feuilles  dans  une  solution 
hydroalcoolique  de  diphénylcarbazide.  (On  sature  de  ce  corps  de  Tal- 
cool  à  40®  centésimaux.) 

Des  taches  violet  foncé  se  dessinent  sur  les  points  même  où  adhère 
l'oxyde  de  cuivre  ou  composé  cuprique  insoluble. 

La  recherche  du  cuivre  dans  les  denrées  alimentaires  peut  égale- 
ment bénéficier  de  l'emploi  de  ce  réactif  si  sensible. 

II.  Composés  mercuriols.  —  La  recherche  du  mercure  avec  la 
diphénylcarbazide  s'effectue  comme  pour  le  cuivre.  Les  solutions  neu- 
tralisées de  sels  mercuriques  ou  mercureux  développent  instantané- 
ment une  coloration  bleue  pensée  par  addition  d'une  solution  à  1  p. 
100  de  diphénylcarbazide.  Cette  couleur  bleue  passe  dans  la  benzine, 
le  chloroforme  ou  le  sulfure  de  carbone. 

Cette  teinte  ne  peut  être  confondue  avec  celle  donnée  par  le  cuivre 
et  par  n'importe  quel  composé  métallique. 

Les  solutions  au  1/100005  et  au  1/100000*  se  réconnaissent  par 
agitation  de  10  ce.  dans  un  tube  avec  5  ce.  environ  d'une  solution 
saturée  à  froid  de  diphénylcalbazide  dans  la  benzine.  La  teinte  est 
constamment  bleue  pensée. 


A  côté  de  la  nuance  caractéristique,  les  composés  mercuriels  pré- 
sentent encore  la  particularité,  pour  les  solutions  d'une  richesse  de 
1/10000°,  de  présenter  une  certaine  stabilité  à  Faction  de  l'acide 
azotique.  10  ce.  de  solution  correspondant  à  cette  richesse,  c'est-à- 
dire  renfermant  1  milligr.  d'acétate  mercurique  par  exemple,  agile 
avec  5  ce.  de  benzine  à  la  carbazide,  donne  donc  la  coloration 
bieae  assez  intense.  Une  goutte  d'acide  azotique  concentré  ajoutée 
au  mélange  ne  détruit  pas  la  coloration  ;  il  faut  un  excès  d'acide 
azotique.  La  couleur  donnée  par  le  cuivre  disparaît  dans  ces  con- 
ditions. 

m.  Composés  ferriques.  —  Les  sels  ferriques  en  solution  au 
1/1000%  1/10000%  1/100000°  donnent  avec  la  benzine  chargée  de 
diphényicarbazide,  en  opérant  dans  les  conditions  décrites  plus  haut, 
une  coloration  rouge,  (leur  de  pécher,  différente  comme  teinte  de 
celle  donnée  par  les  sels  de  cuivre.  L'émulsion  pendant  l'agitation, 
aussi  bien  que  la  benzine  après  repos,  présentent  donc  une  nuance 
différente. 

L'addition  d^ine  goutte  d'acide  acétique  cristallisahle  ou  bien 
d'une  solution  de  ferrocyaoure  à  1  p.  0/0  décolore  la  benzine  presque 
totalement,  qui  conserve  une  teinte  feuille  morte.  Cette  observa- 
tion est  vraie  en  opérant  sur  10  ce.  de  la  solution  neutre  ou 
1/10000^  Elle  est  distinctive  des  sels  de  cuivre  dans  les  mêmes  con- 
ditions. 

Cette  réaction  sur  les  persels  de  fer  n'est  intéressante  que  pour  la 
recherche  de  faibles  quantités  de  sels  de  fer.  Mes  essais  ont  été  prati- 
qués avec  les  solutions  faites  au  perchlorure  de  fer  sublimé. 

La  solution  au  1/100000*  qui  ne  donne  rien  avec  le  ferrocyanure 
donne  encore  une  coloration  légère  avec  la  diphényicarbazide,  mais 
la  réaction  est  moins  sensible  que  pour  les  sels  de  cuivre  et  de 
mercure. 

IV.  —  Chromâtes.  —  La  recherche  de  Tacide  chromique  repose 
sur  un  ensemble  de  réactions  classiques  que  je  n'ai  pas  à  rappeler, 
dont  quelques-unes,  telle  que  la  décomposition  de  l'iodure  de  potas- 
sium, sont  communes  avec  d'autres  corps.  La  formation  de  l'acide 
perchromique  bleu,  au  contact  de  l'eau  oxygénée,  est  une  réaction 
a^sez  sensible  qui  permet  de  déceler  l'acide  chromique  dans  une  solu- 
tion même  au  1/10000*.  Une  solution  au  1/100000^  ne  donne  plus  la 
réaction. 

La  diphényicarbazide  est  un  réactif  d'une  sensibilité  beaucoup  plus 
grande.  Elle  donne  une  réaction  violette  éclatante  se  produisant  dans 
des  conditions  particulières  qui  ne  permettent  aucune  confusion  avec 
tel  autre  métal. 

La  solution  de  chromate,  fortement  acidifiée  par  Tacide  acétique 
et  mieux  par  l'acide  chlorydrique ,  est  additionnée  de  diphényi- 
carbazide en  poudre.   Une   magnifique  teinte  violette  se  développe 
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par  l'agitation.  Point  important,  l'agitation  avec  la  benzine  ne  l'en- 
lève pas  à  la  solution  aqueuse.  iO  ce.  d'une  solution  de  bichromate 
au  millionième  (i/i 000000'')  la  donne  encore.  Une  solution  au  dix-mil- 
lionième (1/10000000®),  c'est-à-dire  une  solution  renferm'ant  par  litre 
0.0001  de  bichromate  de  potasse,  ne  donne  rien  d'apparent,  si  on  fait 
la  réaction  sur  10  ce.  dans'lin  tube  à  essai.  Mais  en  opérant  dans  un 
llacon  sur  500  ce,  où  Tépaisseur  du  liquide  est  plus  grande,  la  teinte 
violette  s'accuse  nettement. 

4 

Ainsi  donc  500 ce.  de  solution  de  bichromate  de  polasse  renfermant 
(I  gr.  000050  de  matière  donne  la  réaction  violette  manifeste  avec  1  ou  . 
2  décigr.  de  diphénylcarbazide  en  poudre.  Un  excès  n'a  aucun  incon- 
vénient. Dans  les  500  ce.  de  sojution  on  ajoute  approximativement 
2  ce.  d'acide  chlorhydrique  concentré.  Un  excès  d'acide  n'oflTre  pas 
davantage  d'inconvénient. 

J'ajoute  que  la  réaction  est  stable  avec  un  excès  de  diphénylcarba- 
zide par  rapport  au  chromate. 

Cecomposé  violetést,  sansaucun  doute,  une  base  chromeuse,  véritable 
coraposéorgano-métallique  du  chrome,  dontje  poursuis  d'ailleurs  Tétude. 

J'ai  dit  que  la  benzine  n'enlevait  pas  à  la  solution  aqueuse  cetle 
belle  matière  colorante.  Cette  observation  prévient  toute  contusion 
avec  le  cuivre  ou  le  fer,  qui  ne  donnent  jamais  d'ailleurs  le  composé 
violet,  en'^présence  d'acide  chlorhydrique  libre  en  excès. 

Un  chromate  mélangé  à  un  persel  de  fer  se  reconnaît  nettement 
par  cette  réaction,  le  persel  de  fer  ne  donnant  rien  lui-même  en  solu- 
tion aqueuse  en  présence  de  HCl. 

J'ai  examiné  tous  les  sels  métalliques,  aucun  ne  donne  cetle  belle 
réaction  caractéristique  pour  l'acide  chromique. 

V.  Conclnsions.  —  Ces  diverses  réactions  colorées,  obtenues  avec 
la  diphénylcarbazide,  dans  les  conditions  décrites,  sont  de  belles  expé-   " 
riences  de  cours  pour  mettre  en  évidence,  le  cuivre,  le  mercure,  le  fer 
au  maximum  et  les  chromâtes. 

Je  conseille  de  faire  des  solutions  types  dans  de  Teau  distillée  très 
pure,  exempte  de  cuivre,  aux  1/1000%  1/10000%  I/IOOUOO**'  et  même  au 
1/1000000®  pour  mettrç  en  relief  la  sensibilité  et  pour  procéder  par 
comparaison. 

L'opérateur  devra  d'ailleurs  se  familiariser  avec  les  teintes  caracté- 
ristiques que  je  signale. 

Des  solutions  relativement  concentrées  d'autres  métaux,  zinc, 
plomb,  etc.,  pourront  parfois  donner  avec  la  benzine  saturée  de 
diphénylcarbazide  une  teinte  légèrement  rosée,  par  une  agitation 
d'ailleurs  prolongée.  Une  solution  au  1/1000**  d'acétate  de  zinc,  par 
exemple,  pourra  donner  une  réaction  analogue  h  celle  que  donnerait 
une  solutioQ  d*acétaie  de  cuivre  k  1/1000000®.  Un  chimiste  avisé  ne 
pourra  se  méprendre.  L'intervention  d'autres  réactifs  le  guidera  dans 
ces  cas  spéciaux. 
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Lus  sels  dari^enl,  les  sels  d'or  p^uveol  aussi  donner  une  légère 
teinte  avec  la  benzine  chargée  de  carbazide.  Mais  le  dép6l  métaUiqiie 
d'or  ou  d'argent  qui  parait  ne  permet  pas  de  confusion. 

D'ailleurs  je  n'ai  pas  l'intention  d'instituer  une  méthode  générale  de 
chimie  analytique  des  métaux  basée  sur  i'emploi  de  la  diphénylcai- 
baiide.  Ha  prétention  plus  modeste  est 'de  faire  entrer  dans  lu  pra- 
tique un  réactif  1res  sur,  très  sensible  et  très  brillant  dans  la  re- 
cherche de  quelques  composés  métalliques,  rét.ctif  qui  vient  s'ajouler 
aux  autres  moyens  d'investigation  dont  le  chimiste  analyste  est 
armé  déjà.  {Applaudiss<nncnts.) 

Sur  un  nouvel'azotimètre  applicable  à  la  pompe  Sprengel 

Par  GiiseppkOddo,  de  l'Université  de  Cagliari. 

Dans  les  déterminations  d'azote  dans  les  substances  organiques,  si 
nous  chassons  l'air  du  tube  à  combustion  au  moyen  de  l'anhydride 
carbonique,  fourni  par  la  décomposition  d'un  carbbnale,  et  recevons 
l'azote  dans  l'azotimètre  de  SchilT,  nous  avons  des 
résultats  supérieurs  à  ceux  calculés  (environ  de 
6,2  —  0,  3  p.  iOO),  mâme  si  le  carbonate  est 
exempt  de  substances  azotées  ;  mais  si  nous 
extrayons  lair  au  moyen  d'une  pompe,  la  mani- 
pulatioij  des  tubes  gradués  et  de  la  snlutin» 
concentrée  de  potasse  nous  apporte  beaucoup 
d'inconvénients. 

Pour  unir  l'élégance  de  la  première  méthode  et 

[,'      l'exactitude  et  la  rapidité  de  la  seconde,  j'ai  peuse 

°  qu'il  suflit  de  modifier  l'azotimétre  de  SchilT  alin 

qu'on  pot  l'appliquer  à  la  pompe  Sprengel,  en  lui 

donnant  un  moyen  d'issue  pour  te  mercure 

Pour  ce  but,  mon  azotimètre,  comme  celui  de 
SchifT,  consiste  dans  une  canne  graduée  de  100  ou 
50  ce.  qui,  dans  l'extrémité  supérieure,  porte  un 
robinet  et  dont  l'inférieure  est  fermée.  K  '.\  centi- 
mètres environ  de  la  base  et  au  même  niveau,  sont 
soudées  trois  lubesrt  6  c;  n  et  6  sont  légèrement 
Y^.r   3  courbés  en  haut  et  ont  environ  3  cenlimêtres  de 

longueur  pour  0,3  centimètres  d'épaisseur  :  avec 
l'un,  on  lie  razolimctre  à  l'extrémité  inférieure  d'une  pompe  Sprengel 
au  moyen  d'un  tube  de  caoutchouc,  et  avec  l'autre,  on  lie  l'azulimètre 
au  moyen  d'un  autre  tube  de  caoutchouc  un  peu  plus  long  que  lui  à 
une  bulle  de  verre  qui  doit  recevoir  la  potasse  déplacée  par  le  gaz. 

Le  tube  c  est  avec  robinet,  légèrement  courbé  en  bas  et  plus 
dans  la  partie  intérieure  :  par  lui  sort  le  mercure  qui  arrive  de  la 
pompe. 
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L'azolimètre  est  dressé  sur  un  petit  soutien  en  bois,  haut  environ 
de  1  décimètre  pour  rendre  aisée  la  réception  du  mercure. 

Pour  faire  la  détermination  deTazote,  on  relie  à  la  pompe  Sprengel, 
dans  Textrémité  supérieure,  le  tube  à  combustion  dans  lequel  on  a  mis 
un  peu  de  carbonate  décomposable  et  dans  l'extrémité  inférieure  mon 
azotimètre  et,  en  tenant  ouverts  les  deux  robinets,  on  fait  le  vide,  puis 
on  rétablit  la  pression  en  faisant  développer  la  quantité  nécessaire 
d'anhydride  carbonique,  on  fait  une  autre  fois  le  vide  (et  tout  cela,  si 
la  pompe  est  bonne,  s'accomplit  dans  dix  minutes),  on  rétablit  de  nou- 
veau la  pression  atmosphérique  avec  le  dégagement  d'anhydride 
carbonique,  on  remplit  Tazotimètre  de  solution  de  potasse  à  50  p.  100 
et  on  fait  la  combustion.  Lorsque  celle-ci  est  terminée,  on  fait  le  vide 
deux  fois,  la  première  fois  simplement  et  la  deuxième  fois  après  avoir 
rétabli  la  pression  atmosphérique  au  moyen  de  Tanhydride  carbonique 
et  fermé  le  robinet  d'alQux  de  mercure,  on  détache  Tazotimêtre  de  la 
pompe  Sprengel,  on  ferme  avec  une  pince  de  Mohr  le  tube  de  caout- 
chouc et  on  lit  le  volume  de  gaz  recueilli  avec  les  soins  ordinaires. 

Évidemment,  mon  appareil  fhodifîé,  comme  il  plaît  plus  par  sa  forme 
et  son  volume,  est  utile  pour  tous  les  cas  dans  lesquels  on  veut 
extraire  et  doser  un  gaz  contenu  dans  un  liquide.    (Applaudissements,) 

M.  le  Président.  — Je  vous  remercie  beaucoup  de  votre  intéres- 
sante communication. 

La  parole  est  à. M.  Gouhtmann. 


Unification  des  méthodes  analytiques 

des  différentes  qualités  des  produits  du  naphjbe 

et   unification   de   la    nomenclature    de    ces   produits. 

Par    M.    GOUTHMANN. 

M.  Gonthmaijin.  —  Au  congrès  de  Vienne,  on  a  nommé  une 
commission  internationale  pour  T unification  des  méthodes  d'analyse 
des  produits  du  naphte. 

Les  membres  de  cette  commission  étaient:  MM.  le  professeur  Engler, 
Carlsruhe  ;  D'  Holde,  Berlin;  professeur  Klaudy,  Vienne;  professeur 
Zoloziecky,  Lemberg  ;  Mr.  Bowerton,  Redwood-London  ;  Mabery, 
Amérique  ;  Thoma,  Amsterdam  ;  KharitschkofT  et  Gouthmann, 
Russie .  X 

Le  président  de  cette  commission  était  M.  le  professeur  Engler,  et 
en  son  absence  M.  le  D""  Holde.  Le  secrétaire  de  là  commission  était 
M.  Gouthmann.  • 

Voici  les  motifs  pour  lesquels  on  a  nommé  cette  commission  : 

Les  produits  du  naphte  jouent  un  grand  rôle  dans  plusieurs 
branches  de  Vindustrie  ;  ce   produit  sert  pour  Téclairage,  pour  le 
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nettoyage  des  machines,  on  en   tire  Tasphalte,  on  prépare  avec  lui 
des  matières  colorantes  artificielles,  r.,  etc. 

Or.  chaque  pays,  je  puis  même  dire  Chaque  chimiste,  a  ses  méthodes 
et  ses  appareils  pour  analyser  les  produits  du  naphte  ;  il  en  résulte  des 
malentendus. 

En  1895,  le  professeur  Zalowski  a  invité  tous  les  chimistes  qai 
s'occupent  du  naphte  à  étudier  la  question  d'unification  des  méthodes 
d'analyse  du  naphte.  La  section  impériale  russe  à  Bakou  a  alors  élu 
une  commission  pour  trouver  des  méthodes  d'unification.  Puis 
un  chimiste  a  proposé  au  Congrès  de  Vienne  ces  méthodes.  Mats  comme 
ces  méthodes  étaient  insuffisantes,  je  proposais  alors  à  la  section 
d'élire  une  commission  internationale. 

Cette  proposition  a  été  adoptée  par  le  Congrès  de  Vienne,  la  com- 
mission internationale  a  été  élue. 

Quelques  membres  de  cette  commission  ont  proposé  de  former 
dans  chaque  pays  une  commission,  mais  cette  proposition  a  été 
repoussée  par  la  majorité  de  la  commission  internationale  qui  a  décidé 
qu'un  questionnaire  serait  envoyé  à  chaque  membre.  Mais,  comme 
vous  vous  en  doutez  bien,  ce  questionnaire  est  très  étendu,  étant  donné 
la  diversité  des  produits  et  de  leur  emploi.  H  est  donc  arrivé  que  le 
travail  de  la  commission  est  loin  d'être  terminé. 

Aussi  le  docteur  Older,  qui  n'a  pu  assister  à  ce  Congrès,  m'a-l-il 
autorisé  de  vous  proposer  d'autoriser  la  commission  internationale  à 
proroger  ses  travaux  jusqu'au  prochain  Congrès.  Nous  espérons  à 
cette  époque  être  en  mesure  de  vous  apporter  un  travail  complet. 

Maintenant  il  y  a  une  autre  question:  le  travail  de  cette  commission 
exige  quelques  fonds  (impression  et  envoi  des  questionnaires. . .  etc.. 
J'ai  écrit  à  ce  sujet,  il  y  a  quelques  temps  à  M.  Moissan,  président  de 
ce  Congrès,  je  n'ai  pas  reçu  de  réponse. . .  Je  ne  sais  comment  travail- 
lent les  autres  commissions  internationales  ;  mais  si  cela  est  possible, 
je  vous  demanderais  d'allouer  une  somme  de  3  ou  iOO  francs  à  notre 
commission  pour  couvrir  ses  frais. 

M.  le  Président.  —  Je  ne  sais  moi-même  comment  ces  choses  se 
passent;  par  conséquent  tout  ce  que  je  puis  taire  c'est  d'entretenir 
M.  Moissan  de  votre  requête. 

Par  conséquent  nous  allons  réserver  la  question  jusqu'à  ce  que 
nous  ayons  la  réponse  de  M.  Moissan. 

M.  Gonthmiunn.  —  H  y  a  aussi  la  question  de  la  prorogation  de 
le  commission. 

M.  le  Président.  —  Cette  question  est  en  effet  indépendante  de 
l'autre.  Nous  pouvons  très  bien  autoriser  la  commission  internationale 
à  continuer  ses  recherches,  mais  sans  aucune  garantie,  pour  le  mo- 
ment, que  nos  encouragements. 

[Adopté,]  ' 

M.  DelachaB&l,  secrétaire,  donne  lecture  d'une  communication 
de  M.  Lasne  sur  l'analyse  des  produits  phosphatés. 
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Rapport  sur  l'analyse  des  produits  phosphatés. 

Par  Henri  Lasne. 

Cette  question,  en  raison  de  l'intérêt  qu'elle  présente  tant  pour  la 
science  que  pour  l'industrie,  a  fait  l'objet  d'un  grand  nombre  de  tra- 
vaux qu'il  n*cst  pas  possible  d'exposer  en  détail.  Il  est  utile,  cepen- 
dant, de  donner  une  idée  générale  des  différentes  méthodes  proposées 
en  indiquant  rapidement  les  critiques  qu'elles  encourent  et  les  limites 
où  elles  sont  applicables. 

n  ne  s'agit  pas  seulement  de  doser  l'acide  phosphorique,  mais 
encore  de  reconnaître  son  état  de  combinaison  et  son  degré  de  solu- 
bilité. H  faut  aussi  exposer  les  méthodes  spéciales  applicables  aux 
autres  subtances,  la  présence  de  l'acide  phosphorique  ne  permettant 
pas,  comme  on  le  sait,  d'employer  les  méthodes  habituelles. 

Le  rapport  que  j'ai  l'honneur  de  présenter  au  CoYigrès  doit  donc  se 
subdiviser  dans  les  chapitres  suivants  : 

1*^  Préparation  des  échantillons  et  pesée  de  la  prise  d'essai;  humi- 
dité; tamisage  ; 

2"  Dissolution  de  la  matière  ; 

3*  Dosage  proprement  dit; 

i*  Dosage  des  substances  autres  que  l'acide  phosphorique  ;  analyse 
complète. 

Il  me  faudra  souvent  entrer  dans  des  détails  sans  originalité,  ni 
iatérét  scientifique.  Je  prie  le  lecteur  de  m'excuser,  le  but  de  ce  tra- 
vail étant  surtout  d'établir  l'accord  entre  les  chimistes,  et  ces  menus 
détails  étant  souvent  indispensables  pour  atteindre  ce  but. 

CHAPITRE  PREMIER 

Préparation  des  échantillons  et  pesée  de  la  prise  d'essai. 

Dosage  de  Ttaumidité.  Tamisage. 

Les  échantillons  à  analyser  doivent  d'obord  être  amenés  à  un  état 
d'homogénéité  tel  que  la  prise  d'essai  représente  bien  la  moyenne.  Ce 
résultat  est  obtenu  facilement  quand  on  peut  les  réduire  à  l'état  de 
poudre  fine  par  broyage  et  tamisage. 

Mais  ces  opérations  mécaniques  ont  le  grave  inconvénient  de  modi- 
fier l'état  d!^humidité  de  la  matière  telle  qu'elle  est  reçue,  c'est  à  dire, 
dans  bien  des  cas,  telle  qu'elle  a  été  livrée  et  pesée,  et  par  suite,  telle 
qu'elle  doit  être  analysée.  Il  y  a  donc,  dans  les  analyses  qui  servent  de 
base  à  rétablissement  des  factures,  lieu  de  prendre  des  précautions 
sans  lesquelles  on  pourrait  léser  les  intérêts  commerciaux. 

Il  faut  donc  envisager  les  différents  cas  qui  peuvent  se  présenter» 
Deu^  modes  principaux  de  livraison  s'appliquent  aux  phosphates: 
!•  Livraison  de  la  matière  préalablement  moulue,  pesée  et  facturée 
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à  Tétat  normal  et  qui,  par  suite,  doit  être  analysée  à  cet  état.  C'est  le 
cas  le  plus  simple.  Le  contenu  du  flacon  est  rapidement  mélangé  et  les 
pesées  de  la  matière  peuvent  se  faire  sans  précautions  spéciales,  car 
elle  est  en  équilibre  hygrométrique  avec  l'air  ambiant  et  les  variations 
de  poids  au  cours  de  la  pesée  sont  négligeables.  Dans  ce  cas  on  peut 
prendre  un  poids  de  matière  exactement  déterminé  à  Tavance,  ce  qui 
évite  les  calculs. 

Il  convient  cependant  de  faire  une  observation  pour  le  cas  où  la 
matière,  tout  en  étant  en  poudre  flne  est  constituée  de  grains  de  gros- 
seur, de  densité  et  de  richesse  différentes,  observation  qui  s'applique 
plus  particulièrement  à  la  craie  phosphatée.  Dans  ce  produit,  les  grains 
de  phosphate  sont  plus  durs  et  plus  denses  que  la  poudre  calcaire  qui 
les  accompagne.  11  se  produit  très,  facilement  des  classements,  comme 
il  est  facile  de  le  constater  dans  les  flacons  mêmes,  où  on  peut  obser- 
ver des  zones  de  colorations  différentes.  Si  l'on  verse  la  poudre  en  fai- 
sant rouler  le  flacon  entre  les  doigts,  la  partie  qui  coule  d'abord  est 
plus  riche  que  la  moyenne.  Je  signale  cette  cause  d'erreur,  facile  à  évi- 
ter d'ailleurs,  en  versant  la  totalité  du  flacon  dans  une  capsule  plaie, 
et,  après  mélange,  prélevant  la  quantité  nécessaire  au  moyen  d'une  spa- 
tule ou  cuillère  ; 

2*»  Livraison  des  phosphates  en  roche.  On  ne  peut,  dans  ce  cas,  pro- 
céder comme  dans  le  précédent.  L'échantillonage  est  fort  difficile  et 
doit  se  faire,  en  mettant  de  côté  au  moment  de  la  livraison,  une  pro- 
portion déterminée  du  chargement,  prélèvement  qui  doit  être  enfer- 
mé, aussitôt,  dans  des  grandes  caisses  doublées  intérieurement  de  mé- 
tal et  refermées  aussitôt  après  chaque  addition,  sans  quoi  on  n'aura 
pas  la  mesure  exacte  de  l'humidité.  Le  tout  est  ensuite  concassé,  sub- 
divisé après  mélange,  et  l'échantillon  final  arrivé  à  la  grosseur  de  noi- 
settes est  enfermé  dans  des  flacons  volumineux,  aussitôt  bouchés  et 
cachetés. 

Toutes  ces  opérations  doivent  être  conduites  aussi  rapidement  que 
possible,  surtout  si  la  marchandise  est  très  sèche  ou  très  humide. 
Ainsi  se  constitue  l'échantillon  d'humidité. 

Le  produit  est  ensuite  séché  si  cela  est  nécessaire  et  finement  broyé 
à  la  meule.  La  matière  moulue,  bien  mélangée  est  échantillonnée  et 
les  échantillons,  enfermés  dans  de  petits  flacons  cachetés,  servent  aux 
analyses  relatives  à  la  qualité  du  produit. 

Au  laboratoire  on  détermine  l'humidité  sur  l'échantillon  sans  lui 
faire  subir  aucun  travail  mécanique,  mais  un  simple  mélange  rapide. 
On  opère  sur  un  poids  aussi  fort  que  possible  :  500  grammes  ou  i  kilog. 
par  exemple,  et  on  fait  deux  opérations  semblables  qui  doivent  donner 
des  résultats  très  voisins.  On  pèse  sur  une  balance  donnant  le  déci- 
gramme  et  on  sèche  à  l'étuve  "réglée  un  peu  au  dessus  de  100*,  mais  au 
dessous  de  110*.  Dès  120*  en  effet,  les  phosphates  perdent  de  Tcau  de 
constitution,  combinée  soit  aux  argiles,  soit  au  sulfate  de  chaux,  et 
cette  eau  ne  doit  pas  être  comprise  dans  le  dosage,  puisque  ce  n'est 
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pas  deTeau  hygrométrique.  La  matière  étant  en  fragments  relative- 
ment gros,  il  faut  longtemps  pour  atteindre  un  poids  constant.  D'après 
mon  expérience  deux  journées  sont  nécessaires.  Le  poids  véritable  de 
Ja  livraison  est  établi  d'après  cette  analyse  :  on  défalque  le  pourcen- 
tage de  rhumidité  du  poids  reconnu  à  la  livraison,  de  telle  sorte  que 
le  poids  facturé  réellement  est  celui  de  la  matière  sèche. 

L'échantillon  de  qualité  est  bien  mélangé  et  même  broyé  à  nouveau 
si  cela  est  reconnu  nécessaire. 

Avant  de  peser  la  prise  d'essai,  on  doit  l'amener  au  môme  état  de 
siccité  complète,  les  dosages  devant  être  rapportés  à  la  matière  séchée 
à  100".  Dès  lors,  on' ne  peut  plus  peser  comme  dans  le  cas  précédent, 
car  la  substance  séchée  absorbe  avec  avidité  l'humidité  atmosphé- 
rique et  change  rapidement  de  poids  au  cours  de  la  pesée.  Il  est  donc 
indispensable  d'opérer  en  vase  fermé  et  par  suite  il  est  impossible  de 
prendre  avec  exactitude  le  poids  voulu,  qui  permettrait  d'éviter  tout 
calcuU  On  pèse  dans  un  système  formé  par  deux  verres  de  montre 
rodés  placés  l'un  dans  Tautre,  un  poids  trop  fort  de  la  quantité  présu- 
mée d'humidité,  pesée  seulement  approximative,  puis  on  porte  à 
l'éluve  chauffée  un  peu  au  dessus  de  100°.  La  matière  doit  être  laissée 
deux  heures  pour  1  gramme,  cinq  heures  environ  pour  5  à  10  gram- 
mes. On  place  alors  les  deux  verres  l'un  sur  l'autre,  les  bords  rodés  en 
contact  et  on  laisse  refroidir  à  l'exsiccateur.  On  tare  le  tout,  on  vide 
la  matière  et  on  tare  à  nouveau,  la  différence  donnant  le  poids  prélevé, 
qu'on  peut,  avec  un  peu  d'habitude  rendre  très  voisindu  poids  exact. 
Dans  ce  cas  le  calcul  final  peut  se  réduire  à  une  simple  correction, 
additive  ou  soustractive. 

Ou  reconnaît,  d'après  ce  qui  précède,  l'importance  qu'il  y  a  à  ce 
que  la  dessiccation  soit  poussée  dans  les  deux  c^s  exactement  au  même 
point,  puisque  le  poids  du  chargement,  et  le  titre,  établis  tous  deux 
sur  matière  sèche,  multipliés  l'un  par  l'autre,  donnent  la  quantiié 
d'acide  phosphorique  vrai  contenu  dans  la  livraison,  quantité  sur 
laquelle  est  établie  la  facture.  La  différence  en  argent  causée  par  une 
erreur  faible  en  apparence  est  souvent  considérable,  parce  qu'il  s'agit 
de  parties  très  importantes.  Aussi  le  chimiste  doit  s'entourer  de 
grandes  précautions. 

11  est  rare  qu'on  ail  à  faire  l'analyse  à  l'état  normal  de  matières  en 
roches  ou  insuffisamment  pulvérisées.  Si  ce  cas  se  présente,  il  est 
nécessaire  de  doser  l'humidité  sur  l'échantillon  tel  qu'il  est  arrivé,  de 
broyer  la  matière  sèche  et -de  peser  après  un  nouveau  séchage  comme 
il  a  été  indiqué.  On  rapporte  alors  parle  calcul  à  la  matière  normale. 

Il  n'est  pas  possible  d'opérer  ainsi  pour  les  superphosphates  puis- 
que le  chauffage  à  Tétuve  pourrait  modifier  leur  solubilité.  Le  broyage 
prolongé  aurait  pour  efïet  de  changer  leur  état  d'humidité  et  pourrait 
aussi  provoquer  de  nouvelles  réactions  qui  conduiraient  à  analyser  une 
matière  différente  de  celle  qui  a  élé  réellement  livrée.  Ces  difficultés  se 
trouvent  aujourd'hui  bien  diminuées  à  cause  des  progrès  accomplis 
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par  les  fabricants  qui  livrent  le  plus  souvent  des  produits  secs  et  pul- 
vérulents. Pour  ces  produits,  il  n'y  a  pas  de  difficultés,  il  suflU  d'uû 
broyage  rapide  pour  amener  le  produit  a  un  état  d'hcunogénêilé 
suffisant. 

Mais  il  se  rencontre  encore  dans  le  commerce  des  produits  mal 
fabriqués,  pas  homogènes,  en  gros  grugeons  devenant  humides  et 
pâteux  si  on  essaie  de  les  broyer.  Certains  produits  du  traitement  des 
os  verts  renferment  des  fragments  d'os  assez  gros  inattaqués.  Il  est 
bien  évident  qu'un  malaxage  énergique  modifierait  l'état  de  solubilité 
de  c^s  produits  qui  doivent  être  analysés  tels  qu'ils  ont  été  livrés.  Oa 
doit  se  contenter  dans  ce  cas  de  mélanger  au  moyen  d'un  gros  cylindre 
de  verre  qu'on  roule  sur  la  matière  étalée,  en  évitant  d'insister  au 
point  de  faire  de  la  pâte,  puis  corriger  autant  que  possible  le  défaut 
d'homogénéité,  d'une  part  en  partant  de  pesées  très  fortes,  puis,  après 
dissolution,  prenant  une  partie  aliquote,  et  de  l'autre  en  multipliant 
les  dosages  et  prenant  la  moyenne  des  résultats  qu'on  ne  s'étonnera 
pas  de  trouver  un  peu  moins  concordants  que  d'habitude.  C'est  un 
surcroit  de  travail. 

Pour  la  pratique  des  pesées,  je  recommande  de  se  servir  comme 
tare  d'un  poids  marqué,  20  gr.  par  exemple,  sur  le  plateau  de  gauche 
et  de  compléter  l'équilibre  avec  l'objet  et  des  poids  marqués.  On  a 
l'avantage  ainsi  de  toujours  retrouver  sa  tare  intacte,  et  de  faire 
fonctionner  la  balance  sous  poids  constant.  Employer  toujours  la 
double  pesée. 

J'ajouterai  quelques  mots  relatifs  à  l'essai  de  tamisage  souvent 
demandé  pour  les  phosphates  livrés  après  broyage.  Cet  essai  donne 
souvent  lieu  à  des  divergences  qui  tiennent  d'une  part  au  mode 
d'opérer  et  de  l'autre  au  tamis  employé.  Sur  le  premier  point,  il  faut 
tamiser  jusqu'à  ce  que  le  tamis,  place  sur  une  feuille  de  papier  blanc, 
ne  laisse  plus  rien  passer  quand  on  le  secoue,  mais  il  faut  bien  se 
garder,  comme  je  l'ai  vu  faire,  d'ajouter  sur  le  tamis  un  corps  dur 
pour  faciliter  l'opération  :  on  continue  ainsi  le  broyage  du  produit. 

Sur  le  second  point,  on  sait  que  les  numéros  des  tamis  sont 
basés  sur  le  nombre  de  fils  au  pouce.  Sans  doute  il  serait  préférable  de 
prendre  une  base  métrique.  Mais  c'est  là  une  réforme  qui  ne  peut  se 
faire  que  lentement.  Cette  définition  ne  fixe  pas  la  dimension  des  trous 
qui  dépend  de  la  grosseur  des  fils  de  la  toil^î.  Je  crois  que  nous  devons 
nous  rallier  à  la  proposition  déjà  faite  d'après  laquelle  la  grosseur  des 
fils  doit  être  le  quart  de  leur  distance  d'axe  en  axe,  quel  que  soit  le 
numéro  du  tamis.  Le  côté  du  trou  est  alors  les  3/4  de  cette  distance  et 
par  suite  bien  défini.  Si  cette  proposition  était  acceptée  et  si  les  chi- 
mistes exigeaient  des  constructeurs  son  respect,  les  divergences  se 
trouveraient  supprimées. 

J'ajouterai,  en  terminant  ces  observations,  qu'on  ne  peut  être 
assuré  de  l'exactitude  d'un  dosage  que  quand  il  a  été  obtenu  en  double 
et  que  les  deux  résultats  présentent  une   concordance  suffisante  qui 
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sera  indiquée  à  propos  de  chaque  méthode.  Quelque  soin  qu'on 
apporte,  quelque  soit  rexpérience  qu'on  possède,  il  arrive,  rarement 
sans  doute,  mais  cependant  quelquefois,  qu'on  commet  des  erreurs 
soit  dans  la  lecture  des  poids,  sur  la  balance,  soit  dans  les  manipula- 
tions, soit  dans  les  calculs.  Le  seul  moyen  de  se  mettre  à  l'abri  est  de 
recommencer  deux  fois  ou  mieux  encore  de  se  faire  coiUnMer  par  un 
autre  opérateur. 

CHAPITRE    II 

Dissolution. 

L'acide  phosphorique,  les  phosphates  alcalins,  les  pliosphates 
acides  alcalins  terreux  sont  solubles  dans  Teau. 

Les  autres  phosphates  sont  solubles  dans  les  acides  minéraux 
('Dergiques  :  acide  chlorhydrique,  nitrique,  sulfurique.  Cependant 
quelques  espèces,  par  exemple  l'amhlygonite  et  la  monazite  ne  se 
dissolvent  (|ue  daas  l'acide  sulfurique  concentré  et  bouillaat.  Dans  la 
pratique  courante,  ces  exceptions  pourront  être  négligées.  Cependant 
on  fera  bien,  quand  on  aura  à  examiner  une  nouvelle  provenance,  de 
s'assurer  que  le  résidu  insqluble  est  exempt  d'acide  phosphorique. 

Les  acides  organiques  faibles  ont  une  action  partielle  qui,  dans 
bien  des  cas,  pourra  être  utilisée.  L'acide  acétique  dissout  le  phos- 
phate de  chaux,  mais  non  les  phosphatesde  sesquioxydes  :  encore  son 
action  sur  les  phosphates  de  chaux  naturels,  fortement  agrégés,  est- 
elle  d'une  lenteur  extrême.  L'action  de  l'acide  citrique  se  porte  au 
contraire  plus  facilement  sur  les  sexquioxydea.  De  telle  sorte  que  la 
solubilité  partielle  ainsi  obtenue  pourra  être  utilisée. 

Les  sels  ammoniacaux  ont  une  action  intéressante.  L'oxaiate  de 
chaux  agit  sur  les  phosphates  de  chiiux  par  double  décomposition  ;  la 
vitesse  de  cette  action  peut  servir  de  mesure  à  l'état  d'agrégation  du 
produit.  Le  citrate  d'ammoniaque  agit  en  donnant  avec  les  terres  et 
les  alcalino-terreux  des  composés  complexes,  solubles  en  liqueur 
ammoniacale,  et  dont  la  formation  permet  d'amener  en  solution  Tacide 
phosphorique  dont  les  opérations  industrielles  ont  modifié  l'état  de 
combinaison,  car  les  phosphates  minéraux,  sauf  certains  phosphates 
de  sesquioxydes,  résistent  à  son  action. 

Les  alcalis  caustiques  amènent  en  solution  la  quantité  d'aade 
phosphorique  combinée  aux  sesquioxydes,  à  la  condition  toutefois  qu'il 
n'y  ait  pas  un  excès  de  chaux  en  présence  :  c'est  le  cas  de  certains 
phosphates  naturels  assez  rares  du  reste. 

La  fusion  avec  le  carbonate  de  soude  provoque  une  double  décom- 
position ;  mais  quand  on  reprend  par  l'eau,  la  réaction  inverse  se  pro- 
duit. La  matière  désagrégée  se  dissout  avec  facilité  dans  les  acides,  et 
ce  procédé  peut  être  utilisé  dans  des  cas  analogues  à  celui  de  l'ambly- 
gonyle.  Dans  le  cas  habituel,   cette   fusion,  recommandée  par  plu- 
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sieurs  auteurs,  ne  constitue  qu'une  complication  et  une  ocdasion  de 
pertes. 

D'après  ce  qui  précède,  nous  devons  étudier  dans  ce  chapitre  : 
1°  L'attaque  par  les  acides  forts  dans  le  but  d'amener  en  solution 
la  totalité  de  Tacide  phosphorique  contenu  dans  la  matière  analysée. 
2'>  L'action  partielle  des  réactifs  faibles,  destinés  à  mesurer  l'état 
d'agrégation,  ou  la  combinaison  dans  laquelle  une  partie  de  l'acide 
phosphorique  est  engagé,  état  qui,  jusqu'à  un  certain  point,  correspond 
à  l'assimilabilité  plus  ou  moins  rapide  par  les  végétaux. 

1**  Dissolution  en  vue  de  doser  la  quantité  totale  d'acide  phosphorique 

et  les  autres  substances. 

Nous  avons  vu  que  l'emploi  des  acides  minéraux  conduit  au  but. 
Néanmoins  le  choix  de  la  méthode  à  suivre  n'est  pas  indifférent.  Il  faut 
en  effet  : 

i^  Insolubiliser  la  silice  et  chasser  le  fluor  qui  gênent  dans  le 
dosage  de  ^l'acide  phosphorique  et  deç  autres  substances.  On  y 
parvient,  soit  en  traitant  par  l'acide  sulfurique  concentré  et  chauffant 
jusqu'à  fumées  blanches,  soit  en  évaporant  à  sec  après  attaque  par 
l'acide  chlorhydrique,  nitrique  ou  Teau  régale,  et  reprenant  ensuite  par 
l'acide. 

2°  Faciliter  la  marche  ultérieure  des  opérations.  Les  acides  sulfu- 
rique et  chlorhydrique  amènent  un  gène  dans  certaines  méthodes  de 
dosage  de  l'acide  phosphorique  :  Tacide  nitrique  ne  permet  pas  le 
dosage  du  fer  au  moyen  du  permanganate. 

.  3**  Amener  les  autres  corps  en  solution.  A  cft  point  de  vue  l'acide 
sulfurique  ne  donne  pas  de  bons  résultats  pour  la  chaux.  Mais  le  point 
le  plus  important  est  la  gangue  qui  accompagne  les  phosphates  et.qui, 
surtout  composée  de  silicate  d'alumine,  est  attaquée  plus  ou  moins 
profondément  suivant  la  marche  suivie.  Il  reste  donc  toujours  une 
partie  de  l'alumine  (mais  non  du  fer)  dans  le  résidu  insoluble  \  les 
sesquioxydes  étant,  on  le  sait,  très  gênants  pour  la  transformation  en 
superphosphates,  il  y  a  intérêt  à  conduire  l'attaque  de  manière  à  obte- 
nir au  laboratoire  le  même  résultat  que  dans  l'industrie. 

C'est  pourquoi  certains  auteurs  ont  proposé  l'attaque  par  l'acide 
sulfurique.  Mais,  au  laboratoire,  il  faut  employer  l'acide  sulfurique 
concentré  et  bouillant  parce  qu'il  est  nécessaire  d'obtenir  une  attaque 
complète  et  que  l'insolubilité  du  sulfate  de  chaux  est  un  obstacle.  Ces 
conditions  sont  bien  différentes  de  celles  de  la  fabrication  où  l'on 
emploie  de  l'acide  à  60  ou  50  p.  iOO,  en  quantité  aussi  faible  que 
possible. 

Ce  n'est  donp  pas,  comme  au  laboratoire,  de  l'acide  concentré  et 
bouillant  en  grand  excès  qui  est  en  présence  des  sesquioxydes  ;  ce 
n'est  même  pas  de  l'acide  sulfurique  ;  le  phosphate  de  chaux  étant 
attaqué  d'abord,  c'est  de  l'acide  phosphorique  ou  du  phosphate  acide 
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de  chaux.  La  raison  invoquée  est  donc  spécieuse,  et,  il  n'y  a  pas  à  en 
tenir  compte.  Nous  verrons  plus  loin  dans  quelles  circonstances  spé- 
ciales ce  mode  d'attaque  doit  être  employé. 

L'acide  chlorhydrique  et  Tacidc  iiitriquè  diffèrent  un  peu  par  leur 
action  sur  la  gangue.  Ce  dernier,  on  le  sait,  n'attaque  que  difficilement 
les  sesquioxydes. 

Pour  séparer  la  silice,    on  devra  évaporer  à  see.  L'attaque  du  rési 
du  insoluble  est  également  plus  ou  moins  avancée  suivant   que    celte 
évaporalion  se  fait  en  présence  de  ce  résidu,  ou  bien  qu'après  quelques 
minutes  d'ébullition,  on  Ta  préalablement  séparé. 

Quelques  expériences  ont  été  conduites  dans  le  but  de  choisir  le 
moyen  le  plus  convenable.  En  voici  une  :  Elle  porte  sur  un  phosphate 
delà  Somme,  titrant  !29,48  d'acide  phosphorique  et  2,25  d'alumine 
totale  (y  compris  celle  du  résidu  insoluble).  Pour  comparer,  il  est  né- 
cessaire de  rapporter  Talumine  à  l'acide  phosphorique.  Ce  rapport  est 
7.635  p.  400.  On  a  trouvé  pour  l'alumine  attaquée  :  1°  dans  le  super- 
phosphate, fabriqué  industriellement  ;  2"*  dans  l'acide  sulfurique  con- 
centré bouillant  ;  3®  à  5'^  dans  l'acide  chlorhydrique  et  dans  Teau 
régale,  avec  ou  sans  évaporatioo  à  sec  en  présence  du  résidu  insoluble 
es  chiffres  suivants  : 

Dans  le  superphosphate 6.830 

Attaque  de  phosphate  : 

1»  Par  SO*  H^  à  rébullilion 6.990 

2»  Par  H  Cl  étendu      —      6.483 

30  Par  eau  régale       —       6.570 

4"  Par  H  Cl  évaporation  à  sec 6.740 

5»  Par  eau  régale    —        —     .......  6.828 

Toutes  cea  expériences  ont  amené  la  solution  complète  du  fer.  Par 
Vacîde  nitrique  employé  seul,  au  contraire,  une  partie  très  notable  de 
fer  e.^t  restée  dans  le  résidu  insoluble,  ce  qui  doit  faire  rejeter  ce  pro- 
cédé, à  moins  qu^on  n'ai  en  vue  que  le  dosage  de  l'acide  phosphorique 
^cul.  11  résulte  du  tableau  précédent  qu'on  doit  employer  l'acide  chlo- 
rhydrique ou  mieux  encore  l'eau  régale,  avec  évaporation  à  sec  en 
présence  du  résidu  ;  par  l'acide  sulfurique,  l'attaque  est  poussée  trop 
loin  ;  par  simple  ébullition  avec  les  acides  minéraux  volatils,  elle  n'est 
pas  assez  avancée.  L'eau  régale  semble  concorder  le  mieux  ;  on  lui 
attribue  en  outre  l'avantage  de  détruire  les  matières  organiques  qui 
accompagnent  fréquemment  les  phosphates  naturels  ;  avantage  sans 
importance,  à  mon  avis,  ces  matières  n'apportant  aucun  gène  aux 
opérations,  et  l'eau  régale  ne  les  détruisant  pas  complètement.  D'un 
autre  côté  nous  verrons  que  la  présence  de  l'acida  nitrique  même  à 
Tétai  de  traces  est  une  grave  cause  d'erreur  dans  le  dosage  du  fer.  La 
<liflrérence    entre    les    résultats    par    l'acide    chlorhydrique    et   l'eau 

11 
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régale  étant  de  l'ordre  des  erreurs  d'obserraiion,   nous  donnons  la 
préférence  à  Tacîde  chJor;hydriqne  employé  seul. 

Nous  proposons  donc  d'adopter  la  marche  suivante,  dans  le  but  de 
doser  :  Acide  phosphorîque  ;  oxyde  de  fer  et  alumine,  comme  il  est 
habituel  dans  les  transactions  commerciaies. 

On  pèse  5  gr.  de  phosphate,  on  les  place  dans  une  capsule  plaie  en 
porcelaine  (on  devra  employer  le  platine,  si  Ton  ne  veut  pas  avoir  une 
petite  surcharge  de  silice).  On  couvre  d'un  entonnoir  un  peu  plus  petit 
que  la  capsule  ;  on  ajoute  50  ce.  d'eau  et  25  ce.  d'acide  chlorhydrique 
pur  à^O'^B.  On  attend  que  l'effervescence  due  à  la  décomposition  des 
carbonates  soit  passée,  on  lave  Tentonnoir  et  on  porte  la  capsule  au 
feain-marie  ou  au  bain  de  sable  :  avec  un  peu  d'habitude  et  de  soin,  ce 
dernier  est  préférable,  Tévaporation  est  plus  rapide  et  rinsoUibiiisation 
de  la  silice  plus  complète,  en  terminant  vers  150^.  11  faut  faire  aitentioii 
qu'alors,  une  partie  de  l'acide  phosphorîque  peut-être  déshydratée  et 
donner  de  l'acide  pyro.  Quahd  l'odeur  acide  a  disparu,  on  mouille 
légèrement  et  on  évapore  de  nouveau.  Puis  on  reprend  par  80  ce.  d'aci- 
de chlorhydrique  étendu  au  1/10  (soit  8  ce.  d'acide  concentré). 

On  reporte  au  bain  de  sable  et  on  chauffe  lentement  pendant  une 
demi  heure  au  moins,  mais  sans  évaporer  plus  de  moitié.  On  reprend 
définitivement  par  l'eau,  l'acide  phosphorîque  est  ainsi  amené  à  l'état 
ortho. 

On  passe  alors  dUns  une  fiole  jaugée  de  500  ce.  Si  l'on  veut 
doser  le  résidu  insoluble,  on  filtre  d'abord  sur  un  petit  filtre  sans 
plis,  en  recueillant  le  liquide  et  les  eaux  de  lavage  dans  la  fiole.  Si,  au 
contraire,  on  n'a  pas  à  doser  ce  résidu,  on  fait  passer  le  tout  dans  la 
fiole,  on  complète  500  après  refroidissement  et  on  filtre  dans  des  vases 
secs,  sans  qu'il  y  ait  à  laver.  Le  volume  du  résidu  est  complètement 
négligeable,  au  moins  habituellement  :  l'erreur  ne  porte  pas  sur 
1/2000  des  résultats. 

On  prélève  alors,  au  moyen  de  pipettes  jaugées,  des  parties  aliquo- 
tes  convenables  pour  les  dosages  à  effectuer.  La  liqueur  contient  1  gr. 
par  100  ce.  On  doit  s'arranger  autant  qu^on  peut  pour  faire  porter  l'es- 
sai sur  0  gr.  1  d'acide  phosphorique.  Si  donc,  le  phosphate  titre  plus 
de  20  p.  100  on  prendra  50  ce.  ;  on  en  prendra  100  si  le  titre  est 
moindre. 

Pour  l'alumine  on  prendra  125  ce.  et  pour  le  fer  100,  200  on  300  ce: 
suivant  les  cas. 

Si  l'on  devait  en  outre  doser  la  chaux,  la  magnésie  etc.,  on  pren- 
drait 10  gr.  en  faisant  1  litre  avec  des  quantités  de  réactifs  propor- 
tionnelles. 

Au  contraire,  pour  le  dosage  de  l'acide  phosphorique,  on  prendra 
1  gr.  ou  1  gr.  io  suivant  que  le  titre  est  supérieur  ou  plus  faible  que 
20  p.  100,  et  (»n  Icixi  100  ou  125  ce. 
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Dissolution  des  antres  substances  phosphatées,  en  vne  cTy  doser 
la  quantité  totale  d*acide  phosphorique  et  d*en  faire  l'analyse 
complète. 

La  méthode  que  nous  venons  de  décrire  pour  les  phosphates  natu- 
rels s'applique  exactement  à  ces  différents  cas,  néanmoins,  on  peut 
parfois  la  simpliGer. 

Os  et  produits  dérivés.  Guanos,  —  Ces  produits,  quand  ils  sont  purs, 
ne  contenant  pas  de  silice  en  proportion  dosable,  on  peut  se  dispenser 
de  Tévaporation  à  sec. 

Superphosphates.  —  il  en  est  de  même  des  superphosphafes,  non  pas 
parce  qu'il  ne  contiennent  pas  de  silice,mais  parce  que  cette  substance 
s'étant  deshydratée  par  le  traitement  industriel  a  perdu  sa  solubilité. 
Cependant,  il  vaut  mieux  évaporer  à  sec  dans  tous  les  cas  pour  éviter 
les  surprises. 

Scories  de  déphosphoration.  —  C/est  ici  le  cas  inverse  :  la  quantité  de 
silice  soluble  est  très  élevée,  et  pour  s'en  débarrasser  il  faut  évaporer 
à  sec  à  plusieurs  reprises.  Ou  bien  il  faut  employer  des  méthodes  de 
dosage  où  la  présence  de  la  silice  ne  gène  pas. 

La  nécessité  d'évaporer  à  sec  à  plusieurs  reprises,  permet  d'em- 
ployer Teau  réejale  pour  la  première  attaque,  ce  qui  a  ici  quelque  utilité, 
le  produit  contenant  du  fer  et  peut-être  du  phosphore.  Je  n'ai  jamais 
constaté  personnellement  ce  dernier  fait. 

Matières  organiques,  —  Si  la  matière  organique  est  mélangée  au 
phosphate  et  ne  gêne  pas  la  solution  de  ce  dernier,  on  peut  obtenir  la 
précipitation  parle  phosphate  ammoniaco-magnésien,  sans  qu'il  résul- 
te de  la  présence  de  la  matière  organique  aucune  erreur  sensible,  mal- 
gré quelques  affirmations  contraires  ;  mais,  dans  le  cas  oti  le  phos- 
phore est  combiné  à  cette  matière,  il  faut  nécessairement  la  détruire 
pour  obtenir  ensuite  la  solution  de  phosphate. 

On  avait  recours  autrefois  à  l'incinération  préalable  ;  mais,  M.  Ber- 
fhelot  a  démontré  qu'il  en  résultait  des  pertes  parfois  très  élevées.  Il 
propose  des  procédés  d'incinération  très  compliqués  qui  ne  sont  pas 
à  la  portée  de  tous  les  chimistes. 

M.  Béchamp  a  indiqué  Taddilion  de  nitrate  de  bismuth  à  la  subs- 
tance à  incinérer. 

M.  Garola  propose  de  brûler  la  matière  par  ébulliton  avec  l'acide  sul- 
furique  concentré  :  c'est  à  ce  procédé,  je  crois,  qu'il  est  préférable  de 
s'arrêter.  Voici  comment  il  convient  de  procéder  :  on  emploie  de  2  à 
4  grammes  de  matière,  25  ce.  d'acide  sulfurique  et  0  gr.  5  de  mercure. 
Oq  chauffe  progressivement  jusqu'à  décoloration  complète.  Si  cette 
prise  d'essai,  en  raison  de  la  faible  teneur  de  la  matière  en  phosphate, 
était  insufflante,  on  arrêterait  l'opération  dès  qu'il  ne  se  dégage  plus 
d'acide  sulfureux  et  on  introduirait  à  nouveau  pareille  quantité  dans 
le  ballon.  On  termine  en  chauffant  jusqu'à  complète  combustion,  c'est- 
à-dire  jusqu'à  ce  que  le  liquide  "soit  devenu  incolore.  Après  refroidis- 


—  164  — 

sèment,  on  étend  d*eau  et  on  filtre  si  cela  est  nécessaire  :  'a  liqueur 
est  prête  pour  le  dosage  de  Tacide  phosphorique. 

D'après  les  expériences  de  M.  Garola  sur  des  grains  de  blé  la  perle 
par  incinération- faite  comparativement  atteindrait  du  quart  au  tiers  de 
la  quantité  de  phosphore  existant  réellement. 

Minerais,  Terre  arable.  Roches  diverses.  —  Elles  sont  traitées  de  la 
même  façon  que  les  phosphates  naturels.  La  proportion  d'acide  phos- 
phorique y  étant  souvent  très  minime,  il  sera  nécessaire  d'opérer  sur 
une  prise  d'essai  très  élevée,  allant  souvent  jusqu'à  20  grammes.  Comme 
on  n'a  pas  en  vue  le  dosage  de  l'alumine  et  du  fer,  pour  lesquels  on 
opérera  sur  une  autre  prise  d'ûssai,  on  pourra  employer  l'acide  nitrique 
ou  Teau  régale  et  on  effectuera  une  séparation  préalable  d'après  les 
méthodes  indiquées  plus  loin. 

Les  minerais  de  fer,  de  magnésie,  etc.,  seront  simplement  dissous 
dans  l'acide  chlorhydriqûer. 

Poui*  toutes  ces  substances,  on  pourra  modifier  un  peu  la  marche 
habituelle  en  n'évaporant  pas  à  sec  la  solution  en  présence  du  résidu 
insoluble.  Si,  comme  cela  arrive  pour  la  terre  arable,  ce  résidu  est  très 
abondant,  il  vaut  mieux  séparer  d'abord  le  liquide  qu'on  peut  évaporer 
à  sec  immédiatement  après. 

On  peut  obtenir  encore  un  premieV  précipité  de  phosphate  de  fer, 
ce  qu'on  fera  dans  le  cas  des  minerais  de  fer,  redissoudre  ce  premier 
précipité  et  évaporer  à  sec  la  solution. 

Mesure  du  degré  d'agrégation  des  combinaisons  dans  lesquelles  Vacide 
phosphorique  est  engagé,  —  Nous  avons  vu  que  les  phosphates  acides 
sont  solubles  àTeau  et  que  d^autres  combinaisons  sont  solublesdans 
les  réactifs  faibles,  tels  que  le  citrate  d'ammoniaque,  l'acide  acétique 
étendu,  l'oxalate  d'ammoniaque.  Ces  propriétés  ont  été  mises  à  profit 
pour  déterminer  la  résistance  relative  à  la  dissolution  par  les  liquides 
du  sol,  et  par  suite  l'assimilabilité  probable  des  différents  produits 
offerts  à  la  culture  ou  contenus  dans  la  terre. 

Solubilité  à  teau, — Le  traitement  par  l'eau  appliqué  à  un  super- 
phosphate peut  donner  des  résultats  un  peu  différents  suivant  la 
manière  dont  on  opère. 

1<*  On  pèse  1  gramme  de  superphosphate  qu'on  place  dans  un  petit 
mortier  en  verre  dépoli  à  l'intérieur.  On  le  traite  d'abord  sans  le 
broyer  et  à  trois  reprises,  par  quelques  centimètres  cubes  d'eau  chaque 
fois.  On  décante  sur  un  filtre  sans  plis,  puis  on  broie  le  produit  et  on 
décante  en  ayant  soin  de  n'entraîner  que  les  parties  fines.  On  continue 
à  broyer  dans^l'eau  jusqu'à  ce  que  toute  la  matière  soit  réunie  sur  le 
filtre.  On  achève  les  lavages  à  l'eau  en  laissant  chaque  fois  vider  le 
filtre  :  il  fajul  huit  à  dix  lavages,  et  un  volume  d'eau  total  de  100  à 
120  ce.  Dans  cette  méthode,  on  remarque  que  par  le  mélange  des 
premières  eaux  avec  les  eaux  plus  étendues  provenant  du  lavage 
ultérieur,  il  se  forme  un  trouble  :  ce  sont  les  phosphates  acides  de 
s^squioxydes  dont  les  solutions  un  peu  concentrées  se  précipitent  par 
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Hildition  d'eau.  Ce  léger  trouble  se  redissout  daus  quelques  gouttes 
(l*acide  chlorhydrique. 

2^*  On  opère  sur  1  gr.  25;  on  broie  comme  ci-dessus,  mais  au  lieu  de 
filtrer,  on  introduit  le  liquide  trouble  dans  la  fiole  jaugée  de  125  ce. 
Quand  le  broyage  et  la  décantation  sont  terminés,  on  laisse  macérer 
UDB  demi-heure,  puis  on  complète  le  volume  et  on  filtre  dans  des  vases 
secs.  On  prélève  100  du  liquide  filtré. 

Cette  seconde  méthode  donne  un  résultat  un  peu  moindre  que  la 
première  à  cause  .du  précipité  de  phosphate  de  sesquioxyde  qui  se 
produit  dans  le  cas  actuel  avant  la  filtration.  La  première  méthode  est 
donc  préférable  et  doit  être  exclusivement  appliquée,  car  l'action  de 
l'eau  dans  le  sol  et  lente  est  progressive. 

Solubilité  au  citrate  d'ammoniaque  alcalin.  —  La  solution  de  citrate 
d'ammoniaque  utilisée  ici  est  obtenue  de  la  façon  suivante  :  on  pèse 
400  grammes  d'acide  citrique  cristallisé.  On  y  ajoute  peu  à  peu  de 
Tammoniaque  en  refroidissant  constamment,  jusqu'à  dissolution 
complète,  puis,  la  liqueur  étant  refroidie,  on  complète  1  litre  avec  de 
Tammoniaque  à  22°  Baume. 

On  pèse  1  gr  25  de  superphosphate  ou  0,625  de  phosphate  précipité 
bicalcique  (30  à  40  p.  100  d'acide  phosphorique).  On  mesure  50  ce.  de  , 
citrate  d'ammoniaque  et  on  ajoute  par  fractions  dans  le  mortier  en 
verre  on  est  placé  Ja  prise  d'essai.  On  broie  et  on  déicante  chaque  fois 
dans  une  liole  jaugée  de  125  ce.  Puis  on  lave  à  l'eau  le  pilon,  le  mortier 
etrentonnoirpiacé  sur  la  fiole,  atteignant  ainsi  le  volume  de  100  à 
110  ce.  On.  agite  à  plusieurs  reprises  pvjndanl  une  demi-heure,  puis  on 
abandonne  du  soir  au  lendemain 

Au  début  de  l'emploi  de  cette  méthode,  due  à  M.  Joulie  (1873),  le 
temps  de  la  macération  était  fixé  à  une  heure,  mais  sur  les  observa- 
lions  de  Millol,  ce  temps  a  été  porté  successivement  à  2  heures,  puis  à 
15  et  16  heures.  Ce  savant  a  remarqué,  en  effet,  que  l'action  très  lente 
du  citrate  est  loin  d'être  épuisée  dés  la  première  heure.  Au  bout  de 
15  à  16  heures,  on  ne  remarque  plus  d'augmentation  quand  on  pro- 
longe davantage. 

Après  avoir  complété  125  ce.  et  agité,  on  filtre  et  on  prélève  100 
pour  le  dosage. 

On  a  indiqué  récemment  qu'on  obtient  le  même  résultat  en  chauf- 
fant pendant  une  demi-heure  au  bain-marie  maintenu  entre  35  et  40°. 
Je  n'ose  pas  recommander  cette  méthode  que  je  n'ai  pas  suffisamment 
essayée. 

Le  citrate  d'ammoniaque  ne  touche  pas  aux  phosphates  minéraux. 
II  ne  dissout,  avec  les  parties  solubles  à  l'eau,  que  le  phosphate  bical- 
cique  et  les  phosphates  de  fer  et  d'alumine  formés  chimiquement  dans 
la  fabrication.  Son  emploi  et  donc  légitime. 

Telle  qu'elle  vient  d'être  décrite,  cette  méthode  présente  cependant 
un  grave  inconvénient  :  si  le  produit  contient  de  la  magnésie,  il  se 
forme  du  phosphate  ammoniaco-magnésien  insoluble,  qui  échappe  au 
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dosage,  quoique  provenant  d'acide  phosphonque  d'abord  soluble  : 
parfois,  pour  ce  motif,  on  trouve  moins  de  soluble  au  citrate  que  de 
soluble  à  Teau.  Presque  tous  les  phosphates  contenant  de  la  magnésie, 
dont  la  présence  ne  peut  être,  d'ailleurs,  que  favorable  à  remploi 
agricole,  on  doit  éviter  cet  inconvénient  en  adoptant  la  méthode 
suivante  : 

Solubilité  à  teau,  puis  au  citrate.  Méthode  dite  «eauet  citrate,  »  —  On 
opère  suri  gr.  25,  comme  pour  la  solubilité  à  Teau  (première  méthode). 
On  filtre  dans  une  fiole  jaugée  de  125.  Le  résidu  insoluble  à  Teau  et  le 
filtre  sont  pasbsés  dans  une  fiole  de  125  et  traités  par  50  ce.  de  citrate 
comme  dans  la  méthode  décrite  ci-dessus.  Le  leodemain,  on  filtre 
après  avoir  complété  125  ce.  et  agité  ;  on  complète  aussi  125  dans  la 
partie  soluble  à  l'eau,  et  on  prélève  100  ce.  de  chacune  des  deux  solu- 
tions, qu'on  réunit  pour  l'analyse. 

On  peut  évidemment  faire  les  deux  dosages  séparés  et  faire  ensuite 
la  somme.  Contrairement  à  l'opinion  de  M.  Léo  Vignon,  j'ai  vérifié 
nombre  de  fois  que  les  résultats,  dans  les  deux  cas,  étaient  identique- 
ment les  mêmes.  La  séparation  des  résultats  n'a  pas  d'intérêt  agricole; 
mais  il  n'en  est  pas  de  même  pour  le  contrôle  des  fabrications  où  le 
rapport  entre  les  quantités  d'acide  phosphorique  : 

1**  Soluble  à  Teau; 

2°  Insoluble  à  Teau,  mais  soluble  au  citrate; 

3^  Soluble  seulement  dans  les  acides  forts; 
peut  constituer  un  très  utile  renseignement  pour  la  bonne  marchiB  et 
la  juste  proportion  d'acide  sulfurique  à  employer  au  traitement. 

Ajoutons  cependant  encore  une  remarque  :  si  les  phosphates  natu- 
rels à  base  de  chaux  sont  insolubles  dans  le  citrate,  il  n'en  est  pas  de 
même  des  phosphates  de  sesquioxydes  :  c'est  ce  qui  a  permis  de  vendre, 
il  y  a  quelques  années,  sous  le  nom  de  prepared  phosphate,  avec  garantie 
de  solubilité  au  citrate,  un  phospahte  d'alumine  naturel  provenant  de 
l'îlot  du  Grand -Connétable  (Guyane),  et  dont  toute  la  préparation 
consistait  en  une  calcination  suivie  d'un  broyage. 

Solubilité  au  citj^ate  acide  lyJdLgnev),  — Quand  les  scories  de  déphos- 
phoration  ont  pris  une  certaine  plus-value,  on  a  cherché  un  procédé 
qui  permit  de  distinguer  les  phosphates  naturels  maquillés  de  façon  à 
leur  ressembler  d'aspect  extérieur.  C'est  la  raison  d'être  du  procédé. 
11  faut  suivre  rigoureusement  les  prescriptions  de  l'auteur,  le  résultat 
n'ayant  rien  d'absolu.  Je  ne  puis  donc  que.renvoyer  aux  mémoires  ori- 
ginaux. 

Solubilité  à  r acide  citrique  faible  et  à  l'acide  acétique  faible,  —  Ces 
acides  différent  par  leur  action,  car  l'acide  acétique  ne  dissout  pas  les 
phosphates  de  sesquioxydes,  ce  que  fait  l'acide  citrique. 

On  les  emploie  pour  distinguer^  dans  la  terre  arable  les  quantités 
d'acide  phosphorique  plus  facilement  solubles  et  par  suite  assimilables 
par  les  végétaux. 

Les  proportions  a  employer  sont  encore  mal  établies. 
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Généralement,  on  conseille  d'attaquer  iOO  grammes  de  terre  par 
2  gammes  d'acide  dilués  dans  500  ce.  d'eau.  Une  difficulté  se  présente 
pour  les  sols  calcaires  où  il  faut  préalablement  neutraliser  exactement 
le  carbonate  de  chaux.  Des  travaux  ont  été  faits  à  ce  sujet  par 
MM.  Gerlach,  Dyer,  Garola.  Récemment,  M.  Schlœsing  fils,  a  fait  une 
élude  méthodique  en  employant  dans  le  même  but,  de  très  faibles 
quantités  d'acide  azotique. 

Solubilité  à  Voxalate  d'ammoniaque,  -f—  Cette  méthode  a  été  utilisée 
!  pour  comparer  entre  eux  les  différents  phosphates  que  l'oxalate  d'am-  , 

mooiaqao  attaque  avec  une  rapidité  variable.  La  méthode  indiquée  par 
M.  Joulie  est  la  suivante  : 

Faire  bouillir  pendant  deux  heures  0  gr.  50  du  phosphate  à  essayer 
réduit  en  poudre  fine  passant  au  tamis  110,  avec  2  grammes  d*oxaldie 
d'ammoniaque  et  150  ce.  d'eau  ;  laisser  refroidir,  ajouter  de  l'eau  pour 
compléter  200  ce,  filtrer  et  doser  l'acide  phosphorique  sur  100  ce.  du 
liquide  obtenu. 

Il  faut  suivre  exactement  cette  méthode  si  Ton  veut   obtenir  des 
I       résultats  comparables  à  ceux  de  l'auteur:  il  nous  semble  cependant 
que  la  quantité  employée  est  un  peu  faible,  étant  donné  surtout  quVne 
partie  seulement  de  l'acide  phosphorique  paçse  en  solution. 

Observations.  —  Beaucoup  de  ces  dosages  reposent  sur  l'emploi  de 
vases  jaugés  ;  fioles  qui  doivent  être  jaugées  sèches,  pipettes  qui  doi- 
vent être  jaugées  humides,  c'est  à  dire  par  vidango.  Il  ne  faut  pas 
compter  sur  les  instruments  livrés,  par  les  constructeurs,  qui  compor- 
tent souvent  des  erreurs  inadmissibles.  Tous  ces  instruments  doivent 
être  rigoureusement  controlt^s,  le  mieux  par  la  pesée  de  Teau  qu'ils 
contiennent  dans  leurs  condUions  d'emploi. 

Le  volume  doit  être  établi  à  la  température  de  lo**,  c'est  à  dire  que 
le  vase  doit  contenir,  par  litre,  999  gr.  2  d'eau,  poids  absolu. 

11  faut  donc,  dans  la  pesée,  tenir  compte.de  l'air  déplacé.  Il  faut 
aussi  tenir  compte  de  la  température  à  laquelle  se  fait  le  contrôle,  le 
mieux  étant  d'opérer  avec  de  l'eau  en  équilibre  de  température  avec 
l'air  ambiant  ;  si  l'on  se  sert  de  poids  en  bronze  et  que  la  pression 
barométrique  soit  comprise  entre  750  et  760, -le  tableau  suivant  donne 
une  exactitude  très  suffisante.  Il  donne  de  poids  apparent  dans  l'air  de 
Veau  que  contient  un  vase  d'un  litre,  à  lo"",  quand  on  opère  aux  tem- 
pératures indiquées  : 

m 

à  10' 998«5 

lo" * 998  1 

^ 997  3 

23» 996  3 

Ce  qui  lient  compte  simultanément  de  la  dilatation  du  verre,  de 
reaa,  et  du  poids  de  l'air  déplacé. 

On  n'arrive  jamais  à  concordance   parfaite;  on  peut  tolérer  une 
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erreur  relative  de  1/10.000  sur  les  fioles  de  1  litre  et  3/10.000  sur  les 
fioles  de  100  ce.  Les  erreurs  sur  les  pipettes  (à  deux  traits)  doivent 
être  moitié  moindre. 

CHAPITRE  m 

Détermination  du  poids  de  Tacide  phosphorique. 

Dans  la  solution  obtenue,  nous  devons  doser  Tacide  phosphorique. 
Les  moyens  qui  ont  été  proposés  pour  atteindre  ce  but  sont  très,  nom- 
breux ;  mais  parmi  eux,  un  petit  nombre  seulement  est  à  retenir,  la 
plupart  manquant  soit  d'exactitude,  soit  de  généralité.  Nous  les  cite- 
rons donc  seulement,  au  point  de  vue  historique,  et. sans  nous 
étendre. 

1*  Augmentation  de  poids  d'un  oxyde  métallique  :  c'est  la  magnésie 
qui  doit  être  employée  de  préférence. 

La  solution  où  l'on  a  en  vue  de  doser  l'acide  phosphorique  ne  doit 
contenir,  outre  ce  corps,  que  de  l'acide  azotique,  des  acides  organiques 
volatils  du  décomposables,  de  l'ammoniaque  et  du  mercure.  En  pré- 
sence d'autres  corps,  la  méthode  n'est  plus  applicable. 

On  calcine  dans  une  capsule  de  platine  munie  d'un  couvercle  qui 
puisse  fermer  bien  exactement,  un  excès  de  magnésie,  dont  le  poids 
importe  peu.  La  calciuation  doit  être  terminée  au  chalumeau.  On  tare 
la  capsule  avec  la  magnésie  après  avoir»appliqué  le  couvercle  et  laissé 
refroidir  dans  un  exsiccateur. 

On  ajoute  avec  précaution  la  solution  à  titrer,  on  évapore  au  baiu- 
marie  puis  on  calcine  progressivement  et  on  termine  au  chalumeau. 
On  pèse  avec  les  mêmes  précautions,  l'augmentation  de  poids  repré- 
sente l'anhydride  phosphorique. 

Cette  méthode  a  le  grand  avantage  d'être  directe  et  exempte  de 
toute  hypothèse  sur  la  composition  du  -produit,  on  pèse  réellement 
l'acide  phosphorique.  Son  emploi  est  très  restreint,  mais  elle  rend  de 
grands  services,  dans  le  contrôle  des  autres  méthodes  plus  générales 
et  la  vérification  des  hypothèses  sur  lesquelles  elles  sont  fondées  : 
Pour  la  vérification  ou  emploiera  du  phosphate  d'ammoniaque  pur  en 
ce  sens  qu'il  ne  contient  pas  d'autres  corps  que  l'acide  phosphorique 
et  l'ammoniaque,  mais  qui  ne  peut  être  pesé  en  nature  avec  rigueur, 
car  sa  composition  est  plus  ou  moins  variable.  On  titrera  la  solution 
par  la  méthode  à  la  magnésie,  et  on  lui  appliquera  ensuite  la  mé- 
thode à  étudier,  après  y  avoir  ajouté  les  différentes  substances,  qui 
existent  dans  les  produits  à  analyser.  De  la  comparaison  des  résultats 
on  pourra  conclure  à  l'exactitude  des  méthodes  soumises  à  la  vérifi- 
cation et  même  reconnaître  les  causes  d'erreur  et  au  besoin  y  remé- 
dier. 

Mais  il  faut  tenir  compte  de  ce  que  la  magnésie  en  poudre  fine 
et  calcinée  attire  avec  rapidité  l'humidité  de  l'air.  C'est  pourquoi  de 
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grandes  précautions  sont  à  prendre  pendant  le  refroidissement  de  la 
capsule  et  la  pesée. 

Un  certain  nombre  de  méthodes  sont  fondées-sur  Tinsolubilité  des 
phosphates  métalliques,  en  liqueur  plus  ou  moins  acide.  Par 
exemple  : 

Le  phosphate  d'étain  (lleynoso)  ; 

Le  phosphate  de  bismuth  (Chancel)  ; 

Le  phosphate  de  plomb  ; 

Le  phosphate  de  mercure  (Rose)  ; 

Le  phosphate  d'argent» 

Ces  méthode^  ne  sont  appliquées  que  dans  des  cas  particuliers  où 
quelques  unes  sont  fort  utiles.  Elles  ne  permettent  pas  la  séparation 
exacte d'avecles  sesquioxydes,  car  elles  nécessitent  d'opérer  en  solu- 
tion exempte  d'acide  chlorhydrique.  Il  y  a  là  une  assez  grosse  diffi-' 
culte  parce  que  si  Ton  traite  directement  par  Tacide  nitrique,  on  ne 
dissout  qu'incomplètement  les  sesquio^ydes. 

Or,  presque  toutes  nécessitent  aussi  l'élinlination  de  la  silice  par 
évaporation  à  sec.  D'où  nouvelle  difficulté,  car  le  nitrate  de  fer  se  dé- 
compose à  basse  température  (150°)  et  Toxyde  de  fer  produit  ne  se  dis- 
sout plus  dans  l'acide  nitrique.  Il  faut  donc,  pour  avoir  les  sesquioxydes 
en  solution,  faire  le  traitement  chlorhydrique,  et,  après  avoir  repris 
par  cet  acide,  évaporer  quatre  ou  cinq  fois  avec  Tacide  nitrique  con- 
centré, en  évitant  d'atteindre  la  ^iccité.  C'est  long  et  pénible  ;  de 
plus,  on  risque  des  projections. 

Le  phosphate  d'urane  (Lecomte)  et  le  phosphate  de  sesquioxyde 
de  fer  sont  insolubles  dans  l'acide  acétique  étendu.  Nour  retrouverons 
la  première  de  ces  deux  méthodes  comm^  méthode  volumétrique  ;  la 
seconde  est  excellente  comme  méthode  de  séparation  préalable  de 
très  faibles  quantités  d'acide  phosphorique.  . 

Une  méthode  beaucoup  plus  générale  que  la  précédente  est  fondée 
sur  la  précipitation  du  phosphomolybdate  d'ammoniaque  en  liqueur 
notablement  acide  par  l'acide  nitrique  (Sonnenschein).  Nous  y  revien- 
drons dans  la  discussion,  car  elle  est  très  importante. 

En  liqueur  alcaline,  it  faut  user  d'artifices  pour  maintenir  les  bases 
en  solution  :  on  met  à  profit  la  propriété  que  possèdent  certains 
acides  organiques  de  donner  avec  les  bases,  d^s  s  els  doubles  complexes, 
solubles  en  liqueur  alcaline,  tels  sont  l'acide  tartrique  et  l'acide 
citrique. 

Dans  ces  conditions,  on  obtient  en  liqueur  très  ammoniacale,  en 
présence  de  magnésie  et  d'ammoniaque,  un  sel  double,  le  phosphate 
ammoniaco-magnésien,  réaction  sur  laquelle  est  fondée  une  excellente 
méthode  de  dosage,  en  même  temps  exacte  et  générale,  c'est  celle  à 
laquelle  nous  donnons  à  beaucoup  près  la  préférence. 

On  peut  obtenir  aussi,  en  liqueur  alcaline  et  dans  des  conditions 
analogues,  du  phosphate  ammoniaco-manganeux.  MM.  Lindemann  et 
Motteu  ont  mis  à  profit  cette  réaction.   Le   précipité  est  redissous, 
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transformé  en  bioxyde  de  manganèse  par  Teau  oxygénée,  et  le  bioxyde 
obtenu  litre  par  Viode.  Cette  méthode  assez  compliquée  n'est  guère 
appelée  à  rendre  service  que  pour  Tétude  des  phosphates  de  man- 
ganèse. 

Parmi  les  méthodes  volumétriques,  il  convient  de  citer  Tintéres- 
sante  tentative  de  M.  Joly,  qui  consiste  à  titrer  entre  deux  indicateurs, 
tropéoline  et  phtaléine  par  voie  alcalimé trique.  Cette  méthode  ne  per- 
met pus  d'obtenir  de  résultats  exacts,  même  pour  les  phosphates 
alcalins  et  a  fortiori  en  présence  des  protoxydes  et  sesquioxydes. 
Mais  cette  tentative  n'en  a  pas  moins  un  grand  intérêt,  car  elle  a  été 
le  point  de  départ  de  recherches  très  fructueuses  en  alcalimétrie. 

En  résumé,  au  milieu  de  ces  nombreuses  méthodes,  nous  n'avon  à 
retenir  que  trois  procédés  ; 

1°  Emploi  du  nitromolybdate  d'ammoniaque  ; 
^  2°  Précipitation  à  Tétat  de  phosphate  ammoniaco-magnésien  ; 

3°  Entraînement  de  Tacide  phosphorique  par  le  sesquioxyde  de  fer. 

Ce  sont  ces  trois  procédés  qui  doivent  être  discutés. 

Phospko-molybdate  d'ammoniaque,  —  Cette  méthode  est  très  pré- 
cieuse et  doit  être  décrite  avec  quelques  détails.  Elle  est  due  à  Son- 
nenshein. 

On  sait'que  l'acide  molybdique  est  à  peu  près  insoluble  dans  l'eau, 
mais  donne  des  molybdates  alcalins  solubles,  notamment  le  molybdate 
d'ammoniaque. 

L'addition  d'un  acide  précipite,  en  général,  l'acide  molybdique; 
CjBpendant  l'acide  molybdique  peut  former  avec  les  autres  acides  des 
combinaisons  doubles  solubles.  C'est  ce  qui  arrive  quand  on  verse  la 
solution  de  molybdate  d'ammoniaque  dans  un  grand  excès  diacide 
nitrique  à  36\  Si  Ton  procédait  au  contraire  en  versant  l'acide  nitrique 
dans  le  molybdate,  on  obtiendrait  un  précipité  que  l'excès  d'acide 
nitrique  ne  ramènerait  pas  en  solution. 

La  solution  de  nitro  molybdate  d'ammoniaque  donne  dans  les  solu- 
tions nitriques  contenant  de  l'acide  phosphorique,  un  [>récipi té  jaune, 
cristallin,  de  iiltration  et  de  lavage  faciles.  Ce  précipité  est  du  phospho 
molybdate  d'ammoniaque.  Il  ne  se  produit  pas  immédiatement  à  froid, 
mais  à  la  longue  et  surtout  si  Ton  porte  la  température  au-dessus 
de  40. 

H  se  produit  bien  plus  rapidement  à  chaud  ;  mais  il  y  a  là  un 
écueil,  car  il  arrive  parfois  qu'on  obtient  à  chaud  un  précipité  qui  con- 
tient de  l'acide  molybdique  libre. 

Les  efforts  des  chimistes  qui  ont  étudié  cette  question  ont  donc 
porté  sur  le  moyen  d'obtenir  un  phospho  molybdate  exempt  d'acide 
molybdique  libre,  tout  en  atteignant  la  précipitation  complète  de 
l'acide  phosphorique.  Ces  deux  exigences  ne  sont  pas  faciles  à  coadher 
et  il  faut  opérer  avec  grand  soin. 

Le  phospho  molybdate  doit  être  lavé  pour  le  débarra^er  des  bases, 
mamtenues  en  solution  par  l'acide  nitrique.  Or,  il  se  redissout  très 
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seosiblemeDt  dans  Teau  pure.  Le  meilleur  liquide  de  lavage  est  un 
mélange  d'eau,  de  nitromolybdate  et  d'acide  nitrique  étendu.  On  peut 
employer  également,  suivant  les  cas,  mais  moins  bien,  Tacide  nitrique 
étendu,  le  nitrate  d^ammoniaque  en  solution,  enfin  Talcool  à  90^  : 
le  choix  entre  ces  divers  liquides  ou  mieux  leur  emploi  successif 
dépend  de  la  façon  dont  on  veut  traiter  le  phosphomolybdate  pour 
déterminer  Tacide  phosphorique  qu'il  contient. 

Dans  la  liqueur  se  trouvent  toutes  les  bases,  y  compris  les  sesqui- 
oxydes,  sauf  ce  qui  a  été  dit  de  la  difficulté  d'amener  ces  derniers  en 
solution  nitrique.  Cependant  il  faut  examiner  si  le  précipité  de  phos- 
pho  molybdate  ne  contient  pas  un  peu  de  sesquioxyde  de  fer,  ce  qui 
arrive  assez  souvent. 

Le  précipité  de  phosphomolybdate  d'ammoniaque  ayant  été 
recueilli  et  lavé,  un  grand  nombre  de  moyens  ont  été  proposés  pour 
évaluer  la  quantité  d'acide  phosphorique  qu'il  contient.. 

!•  Pesée  directe  du  précipité  desséché  à  100**  sur  filtre  taré. 

Les  auteurs  qui  se  sont  occupés  de  cette  question  sont  en  grand 
désaccord  sur  le  coefficient  à  employer  pour  transformer  le  poids  du 
phosphomolybdate  en  acide  phosphorique  ; 

i"*  Pesée  après  calcination  sur  creuset  Gooch.  Mêmes  olyections  ; 

3**  Dissolution  du  précipité  dans  l'ammoniaque  et  nouvelle  précipi- 
tation à  Tétat  de  phosphate  ammoniaco-magnésien.  Nous  montrerons 
que  dans  ce  cas,  le  passage  par  le  phpspho  molybdate  est  une  compli- 
calion  absolument  inutile^ 

4'  Dosage  par  d«s  méthodes  volun^étriquesdu  molybdène,  de  l'am- 
moniaque, ou  de  l'acidité  du  précipité,  méthodes  qui  donnent  lieu  à  de 
grandes  objections  en  ce  qui  concerne  l'exaclitude,  puisque  la  compo- 
sition du  précipité  ne  parait  pas  d'une  fixité  absolue  ; 

5**  Emploi  d'une  quantité  connue  de  molybdène  et  dosage  par  les 
mêmes  moyens  de  la  quantité  resiée  en  solution. 

La  multiplicité  même  de  ces  moyens  tend  à  indiquer  que  ht 
plupart  n'ont  pas  une  valeur  absolue,  et,  en  effet,  les  causes  d'erreur 
sont  multiples  et  g^raves  : 

!•  M'est  difficile  d'obtenir  une  précipitation  complète.  Il  faut  tou- 
jours s'assurer  qu'il  ne  reste  pas  d'acide  phosphorique  en  solution,  en 
présence  du  précipité  recueilli,  et  si  Ton  fait  cette  vérification,  il  arrive 
souvent  qu'on  constate  que  la  précipitation  est  incomplète  ; 

t"  La  composition  du  précipité  n'est  pas  invariable. 

Etant  donné,  comme  il  sera  montré  plus  loin,  que  la  précipitation 
directe  par  le  phosphate  ammoniaco-magnésien  est  facile,  complète 
et  exacte  en  présence  des  divers  corps  contenus  dans  les  phosphates, 
je  suis  d'avis  de  rejeter  l'intermédiaire  du  phospho  molybdate  et  de 
réserver  celte  méthode  pour  des  cas  particuliers,  où  Ton  est  en  pré- 
sence de  quantités  infimes  d'acide  phosphorique  et  où  l'on  ne  possède 
qu'une  petite  quantité  de  matière  sur  laquelle  tous  les  dosages  devront 
être  opérés,  acide  phosphorique  et  matières  concomitantes. 
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Phosphate  ammoniacO''7nagnésicn.  —  Les  solutions  d'acide  orlho- 
pbosphorique  rendues  fortement  ammoniacales  et  additionnées  d*un 
sel  de  magnésie,  fournissent  un  précipité  cristallin  de  phosphate 
double  de  magnésie  et  d'ammoniaque  ayant  pour  composition  P^O*. 
*MgO.  (AzH4)«0.  H20. 

La  précipitation  n'est  pas  empêchée  par  les  acides  organiques  fixes, 
et  plus  particulièrement  Tacide  tartrîque  et  Tacide  citrique.  Or,  la  pré- 
sence de  ces  acides  empêche  la  précipitation  des  divers  phosphates, 
tels  que  ceux  de  chaux,  de  fer  et  d  alumine,  etc.  Ollo  a  basé  sur  ces 
propriétés  une  méthode  de  dosage  qui,  bien  appliquée,  offre  la  plus 
grande  généralité.  En  outre,  c'est  bien  certainement  â  beaucoup  près 
la  plus  exacte,  et  la  précision  dépasse  celle  de  la  plupart  des  autres 
dosages  considérés  comme  satisfaisants. 

Comme  c'est  là  une  méthode  que  je  recommande  plus  spéciale- 
ment, aussi  bien  pour  la  pratique  courante  que  pour  les  besoins  scien- 
tifiques, je  donnerai  plus  loin  une  description  compçrtant  tous  les 
détails  d'exécution.  Dans  le  paragraphe  actuel,  je  m'attacherai  surtout 
au  côté  théorique. 

Pour  que  la  précipitation  de  Vacide  pbosphorique  soit  complète, 
deux  conditions  doivent  être  remplies  : 

1*  Il  doit  y  avoir  dans  la  liqueur  un  excès  d'ammoniaque  liby^e  tel  que, 
compté  er>  ammoniaque  à  20/22.  il  représente  1/3  du  volume  total. 
Dans  ces  conditions  l'insolubilité  du  phosphate  ammoniaco-magnésien 
est  absolue.  Le  liquide  destiné  au  lavage  du  précipité  doit  aussi  con- 
tenir 1/3  de  son  volume  d'ammoniaque  à  20/22.  Avec  des  liqueurs  plus 
faibles,  le  phosphate  ammoniaco-magnésien  présente  une  légère  solu- 
bilité qui  s'accroît  avec  la  dilution  de  la  liqueur.  Sans  doute,  les  pertes 
signalées  par  les  auteurs  tiennent  à  ce  qu'on  recommandait  de  laver 
avec  de  l'ammoniaque  au  1/5  et  même  au  1/10,  et  dans  ces  conditions, 
il  y  a  bien  solubilité  notable  ; 

2^  La  liqueur  doit  contenir'un  fort  excès  de  sel  de  magnésie.  Quand 
on  redissout  dans  un  acide  du  phosphate  ammoniaco  magnésien  bien 
lavé  et  qu'on  précipite  la  liqueur  par  l'addition  d'ammoniaque  en 
quantité  suKisante,  le  nouveau  précipité  obtenu  ne  représenta  pas  la 
totalité  du  premier  :  il  reste  simultanément  en  solution  de  la  magnésie 
et  de  l'acide  pbosphorique,  le  sel  se  trouvant  dissocié.  Cette  dissocia- 
tion cesse  par  l'addition  d'un  excès  de  l'un  des  réactifs.  Ainsi  àans  la 
liqueur  séparée^  divisée  en  deux  parties,  on  obtient  un  précipité  aussi 
bien  par  l'addition  d'acide  pbosphorique  que  de  magnésie.  Il  faut  donc 
bien  se  garder  de  suivre  les  recommandations  de  quelques  auteurs 
qui  indiquaient  cette  précaution  comme  nécessaire  pour  obtenir  un 
précipité  pur.  La  différence  de  poids  observée  est  ep  réalité  une 
perte  qu'un  contrôle  insuffisant  a  fait  considérer  comme  une  purifica- 
tion. Le  produit  est  pur  du  premier  coup  quand  il  est  obtenu  avec  les 
précautions  convenables. 

La  précipitation  n'est  pas  instantanée,  ce  n'est  que  par  l'agitation 
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qu'elle  se  détermine  un  peu  rapidement.  Si  après  avoir  agité  onaban- 

lionne  au  repos,  la  précipitation  est  généralement  complète  au  bout 
de  trois  ou  quatre  heures.  Mais  dans  les  premiers  instants,  un  peu  de 
phosphate'  trimagnésique  est  entraîné  par  le  précipité.  Ce  n'est  qu'à  la 
longue  que  la  transformation  en  phosphate  ammoniaco-magnésien  se 
complète.  J*ai  fait  un  certain  nombre  de  précipitations  sur  des  volu- 
mes identiques  d\in  même  liquide,  et  j*ai  recueilli  les  précipités  au 
bout  de  temps  de  plus  en  plus  longs.  Le  poids  brut  s*accro!t  rapide- 
ment et  passe  par  un  maximum  au  bout  de  trois  à  quatre  heures  puis 
va  en  décroissant  très  lentement  et  atteint  une  limite  fixe  au  bout  de 
quinze  à  seize  heures.  L'analyse  des  précipités  ainsi  recueillis  a  montré 
que  Texcés  de  poids,  faible  d'ailleurs,  soit  environ  1/2  p.  100,  tenait  à 
un  excès  de  magnésie  sur  la  quantité  théorique,  et  des  expériences 
synthétiques  iaites  avec  le  plus  grand  soin  ont  permis  de  reconnaître 
avec  certitude  que  c'est  le  poids  auquel  s'arrête  le  précipité  au  bout  de 
quinze  à  seize  heures  et  qu'on  retrouve  encore  au  bout  de  dix  jours, 
qui  représente  bien  le  poids  théorique  du  composé. 

Ce  qui  précède  s'applique  à  la  précipitation  en  présence  du  citrate 
d'ammoniaque.  Si,  s'appuyant  sur  ce  que  la  solution  ne  renferme  pas 
de  corps  qu'il  soit  nécessaire  de  maintenir  en  solution  par  le  citrate, 
on  remplace  ce  réactif  par  le  chlorhydrate,  les  mêmes  réactions  se  pro- 
duisent, mais  elles  sont  beaucoup  plus  lentes,  et  même  au  bout  de^ 
quinze  à  seize  heures,  il  reste  encore  dans  le  précipité  du  phosphate 
trimagnésique.  D'où  il  résulte  que  dans  tous  les  cas,  il  faut  employer 
le  citrate  d'ammoniaque  :.  en  particulier  pour  précipiter  la  solution 
ammoniacale  de  phosphomolybdate.  De  longues  discussions  qui  ont  eu 
lieu  au  sujet  du  mode  de  précipitation  par  le  chlorhydrate,  dans  les- 
quelles toutes  les  méthodes  proposées  avaient  une  cause  d'erreur,  se 
trouvent  ainsi  absolument  rendues  vaines. 

L'agitation  favorise  la  formation  du  précipité  :  aussi,  en  agitant 
sans  discontinuer,  on  arrive  en  quinze  à  vingt  minutes  à  une  précipi- 
tation complète;  on  peut  alors  filtrer;  mais  on  se  trouve  dans  les 
mêmes  conditions  qu'au  bout  de  trois  à  quatre  heures  de  repos,  c'est  à 
dire  que  le  précipité  contient  un  peu  de  phosphate  trimagnésique  d'où 
une  légère  surcharge  de  1/2  p.  100  environ.  Sans  doute,  quand  il  y  a 
urgence,  on  peut  employer  ce  moyen  ;  mais  il  faut  savoir  qu'on  com- 
met une  légère  erreur. 

Voici,  d'ailleurs,  afin  de  fixer  les  idées  quelques  chiffres  d'expé- 
riences qui  m'ont  permis  de  formuler  les  conclusions  qui  précèdent. 

i^  On  a  employé  une  liqueur  de  phosphate  d'ammoniaque  pur,  à 
34  grammes  par  litre.  10  ce.  de  cette  liqueur  exactement  mesurés  ont 
été  évaporés  et  csdcinés  au  rouge  blanc  avec  de  la  magnésie  pure  préa- 
lablement pesée. 

L'augmentation  de  poids  donne  la  quantité  d'acide  phosphorique 
contenu.  On  a  obtenu  en  moyenne  0  gr.  1801  avec  des  écarts  ne  dépas- 
sant pas  1  dixième  de  milligramme,  10  ce.  de  cette  même  liqueur  ame- 
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nés  d'abord  à  50  ce,  par  addition  d'eau  ont  été  précipités  avec  25  ce. 
de  solutioQ  de  citrate  d'ammoniaque,  60  ce.  d^ammoniaque  à  ^î*  et 
20  ce.  de  chlorure  de  magnésium  ammoniacal  (soit  0  gr.  4  de  magné- 
sie). Au  bout  de  seize  heures  on  a^  filtré  et  calciné.  La  moyenne  des 
expéniences  a  donné  0.1802  d'acide  phosphorique  avec  des  écarts  n*al- 
teignant  pas  2  dixièmes  de  milligramme. 

La  mémo  expérience  répétée  en  remplaçant  le  citrate  par  le  chlo- 
rhydrate adonné  un  précipité  dont  le  poids  correspondait  àOgr.  1903 
d'acide  phosphoriqijie,  c'est-à-dire  une  très  forte  surcharge. 

La  précipitation  en  présence  du  citrate  fournit  dottc  des  résultais 
d'une  rigueur  absolue.  Cette  méthode  est  supérieure  aux  méthodes 
réputées  les  meilleures  ;  mais  on  ne  peut  substituer,  dans  aucan 
cas,  le  chlorhydrate  au  citrate. 

2**  Des  volumes  égaux  d'une  même  liqueur  provenant  de  la  dissolu- 
tion d'un  phosphate  naturel  ont  été  précipités  de  la  même  façon;  fil- 
trés successivement,  ils  ont  donné  après  calcination  les  poids  sui- 
vants . 

Au  bout  de  1  heure 08^2329  (liqueur  trouble) 

2  —  0  2338  (lég^  trouble) 

4  — 0  2350  (liqueur  claire) 

8  —  ... 0  2351  — 

16  —  0  2345  — 

.32  —  0  2345   '         — 

04  — 0  2342  — 

128  —  0  2338  (perte  probable  ?) 

256  -  0  2343 

Justification  de  ce  qui  a  été  dit. 

Des  expériences  isolées,  en  grand  nombre,  conduisent  à  la  même 
conclusion.  Au  bout  de  quatre  âi  six  heures  sur  200  milligrammes  envi- 
ron, on  a  une  surcharge  de  1  milligramme.  Il  en  est  de  même  au  bout 
de  quinze  à  vingt  minutes  d'agitation  mécanique  ; 

3°  Cette  surcharge  est  bien  due  à  la  magnésie.  L^expérience  sui- 
vante le  démontre.  Trois  volumes  égaux  ont  été  précipités: 

I  Recueilli  au  bout  de 21  heures 

II        —  —  3  h.   1/2 

III  Précipitation  mécanique :    .       20  minutes 

Au  lieu  de  peser  les  précipités  on  les  a  redissous,  précipités  à  nou- 
veau dans  les  mêmes  conditions,  mais  tous  recueillis  au  bout  de  seize 
heures.  On  a  en  même  temps  opéré  directement  sur  la  liqueur  primi- 
tive : 

Liqueur  primitive G»  2507 

I :  0  2508 

Il 0  2506 

m 0  2i98 
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On  voit  qu'il  y  a  plutôt  défaut  qu'excès  dans  II  et  ÏII  ;  le  dosage  de 
la  magnésie  a  montré  en  effet  que  ces  précipités  en  contenait  plua 
que  l; 

4''  La  transformation  complète  en  phosphate  ammoniaco-magnésîen 
a  lieu  en  seize  heures  à  la  condition  qu'il  y  ait  10  grammes  d'acide 
citrique  dans  150  ce.  environ  de  liquide.  On  a  essayé  une  dilution 
double  avec  la  même  quantité  d'acide  phosphorique,  de  citrate,  de 
magnésie,  mais  en  doublant  aussi  la  quantité  d'ammoniaque.  Le  vo- 
lume du  liquide  étant  double,  le  poids  du  précipité  devrait  être  moindre 
s'il  y  avait  solubiUté  :  c'est  le  contraire  qui  arrive.  Ainsi,  on  a 
obtenu  : 

Dans    150  ce ,       0^^336 

-      300  ce 0  2353 

11  faut  donc  qu'il  y  ait  7  grammes  environ  d'acide  citrique  sur 
100  ce.  pour  que  la  transformation  soit  complète  en  seize  heures. 
Parmi  les  matières  qui  accompagnent  l'acide  phosphorique  dans  les- 
phosphates,  la  silice  et  le  fluol*  apportent  seuls  une  perturbation  ;  les 
autres  ne  changent  rien  au  résultat;  les  expéNcnces  suivantes  le  dé- 
montrent. On  a  préparé  du  phosphate  ammoniaco-magnésien  pur  séché 
à  l'exsiccateur.  0  gr.  500  de  ce  produit  ont  fourni,  après  calcination, 
Ogr.  2309de  pyrophosphate.  Des  prises  de  0;500  ont  été  différemment 
traitées,  après  solution  dans  l'acide  chlorhydrique. 

1°  Précipité  comme  il  a  été  indiqué  ci-dessus 0.2310 

a*  Précipitation,  dissolution  et  deuxième  précipitation  ...  0.2310 

.>  Deux  précipitations  mais  sans  addition  de  magnésie  .    .    .  0.2070 

4*  AdditiondeOgr.  2CaOetde0gr.  1  Fe^OS 0.2310 

V       —       de  Oigr.  5  GaO  et  de  0,2  FeV 0.2317 

H"       —        de  0,04  NaFl  et  de  0,5  de  CaO 0.2325 

7"       —        de  0,05  Si02  dissoute  et  0,25  CaO 0.2680 

H'       —        de  0,05  Si02,  0,04  NaFl  et  0,25  CaO 0.2650 

î^        —        da  liquide  distillé  dans  l'attaque  de  0  gr.  5  de 

*    phosphate  naturel  fluoré  et  0,25  CaO 0.2410 

Trois  points  sont  surtout  à  remarquer.  La  précipitation  sans  excès 
de  magnésie  cause  une  perte  considérable. 

La  chaux  et  le  fer,  même  en  proportion  très  élevée,  sont  sans 
influence. 

La  silice  et  le  41uor  faussent  le  dosage,  ce  qui  arrive  aussi  dans  l'ex- 
périence 9,  le  liquide  distillé  en  contenant.  C'est  pourquoi  il  faut  éva- 
porer à  sec,  comme  le  montre  l'expérience  suivante,  faite  sur  deux 

phosphates  naturels  : 

I  11 

Attaque  à  froid  à  l'acide  faible 0.262  0.269 

Evapbration  à  sec 0.2i6  0.250 

Matières  étrangères  accompagnant  le  premier  préci- 
pité   ; 0.016  0.019 
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Ce. qui  tient  à  ce  que  dans  le  premier,  la  liqueur  souraise  à  la  pré- 
cipitation contient  de  la  silice  et  du  fluor. 

Sans  doute,  d'autres  substances  que  la  silice  pourraient  occasion- 
ner une  surcharge  ;  ce  sont  celles  qui  se  précipiteraient  malgré  la  pré- 
sence de  l'acide  citrique.  Ces  substances  appartiennent  toutes  au 
groupe  des  terres  rares;  ce  sont,  notamment,  le  sesquioxyde  de 
cérium  et  Tyttria 

L'acide  arsénique  suit  l'acide  phosphorique  dans  toutes  ses  réac- 
tions et  donnerait,  s'il  y  en  avait  dans  Ja  liqueur,  de  l'arséniatc  ammo- 
niaco-magnésien.  Il  faut  séparer  préalablement  l'arsenic  au  moyen  de 
l'hydrogène  sulfuré.  Mais  sa  présence  n'est  pas  fréquente. 

iics  sesquioxydes  et  la  chaux  ne  causent  aucune  surchage,  ainsi 
qu'il  a  été  montré  synthétiquement,  mais,  je  considère  toujours  celle 
vérification  comme  insuffisante,  car  elle  peut  être  due  aune  compen- 
sation fortuite.  J'ai  donc  examiné,  surtout  dans  les  précipités  présen- 
tant une  surcharge,  si  l'on  pouvait  découvrir  la  présence  de  ces  corps. 
Il  est  tout  à  fait  impossible  de  les  déceler,  même  quand  la  matière 
initiale  en  contenait  abondamment.  Il  n'y  a  donc  pas  lieu  d'adopter  les 
méthodes  compliquées,  qui,  sous  prétexte  d'éviter  cette  cause  d'erreur 
imaginaire,  opèrent  la  séparation  préalable  de  la  chaux  en  liqueur  à 
peine  acide.  On  fait  naitre  ainsi  des  causes  d'erreurs  graves,  d'abord 
en  compliquant  les  opérations,  puis  en  se  mettant  dans  des  conditions 
telles  qu'une  petite  fraction  de  l'acide  phosphorique  peut  disparaître 
de  la  liqueur. 

La  précipitation  est  complète  ainsi  qu'il  a  été  démontré  synthéti- 
quement ;  mais,  comme  il  a  été  souvent  avancé  que  de  faibles  quantités 
d'acide  phosphorique  pouvaient  échapper  à  la  précipitation  parce 
qu'elle  ne  s'amorçait  pas  et  que  la  liqueur  restait  sursaturée.  J'ai  cru 
nécessaire  de  lever  encore  ce  dernier  doute  par  l'expérience  suivante 
qui  a  l'avantage  en  outre  de  donner  Ja  mesure  de  sensibilité  du 
procédé. 

Ayant  dissous  3  gv-  o  de  phosphate  d'ammoniaque  dans  100  ce  , 
j'ai  dilué  10  ce.  de  cette  liqueur  dans  100  ce,  puis  à  nouveau  et  encore 
une  quatrième  fois,  si  bien  que  j'ai  obtenu  quatre  liqueurs  dans  les 
rapports  1000  —  100  —  10  —  1. 

10  ce.  de  chacune  de  ces  liqueurs  ont  été  prélevés,  étendus  d*abord 
à  50  ce,  puis  précipités  dans  les  conditions  indiquées  ci-dessus,  soit 
dans  un  volume  total  de  155  ce.  ;  avec  les  eaux  de  lavages  cela  fait  200 
environ. 

J'ai  obtenu  les  poids  suivants  de  précipité  calciné  :  j'inscris  au- 
dessous  le  poids  de  l'acide  phosphorique  correspondant 
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La  proporlionoalité  se  conserve  donc  exactement  jusqu'à  la  plus 
peliie  quantité  ;  j'insiste  sur  ce  dernier  résultat.  Le  verre  où  la  préci- 
pitation avait  été  effectuée  présentait,  après  égoutlage,  Taspect  d'un 
Iiîger  dépoli.  Après  la  calcination,  le  résidu  peséaélé  redissous  et  pré- 
cipité parle  molybdale,  afin  de  ne  laisser  aucun  doute  sur  la  réalité  du 
résultai.  ^ 

La  conséquence  de  cette  expérience  est  qu'une  quantité  d'acide 
piiosphorique  n'atteignant  qu'un  milligramnoe  par  litre  est  encore  en- 
ticrement  précipitée  sans  aucun  artifice,  à.  l'état  de  phosphate  ammo- 
niaco-magoésien,  et  qu'il  est  facile  de  la  reconnaître.  Il  n'y  a  donc 
pas  lieu  de  craindre  que  de  très  petites  quantités  échappent  à  l'analyse 
quand  on  emploie  cette  méthode,  et,  différents  procédés,  notamment 
l'addition  d'une  quantité  connue  d'acide  phosphoriquc  sont  non  seule- 
ment inutiles,  mais  encore  nuisibles,  car  ils  introduisent  dans  le  dosa- 
ge une  cause  d'incertitude. 

En  terminant  ce  sujet,  je  résume  en  quelques  mots  la  méthode  à 
employer. 

Liqueur  Citrique.  —  400  gr.  acide  citrique  par  litre,  dissous  dans 
un  excès  d'ammoniaque,  comme  il  a  été  dit  ci-dessus. 

Liqueur  Magnésienne.  —  22  gr.  de  magnésie  ou  50  gr.  de  carbonat 
dissous  dans  un  faible  excès  d'acide  chlorhydrique.  On  mélange  avec 
200  gr.  de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  le  tout  formant  650  ce.  ;  on 
complote  le  litre  avec  de  l'ammoniaque  à  20/22^  B.  Après  quelques  jours 
de  repos  on  filtre  cette  liqueur. 

On  peut  employer  comme  source  île  magnésie  le  chlorure  de  ma- 
gnésium cristallisé,  mais  il  est  préférable  de  no  pas  avoir  recours  au 
sulfate. 

Prenons  le  cas  où  nous  avons  à  précipiter  0  gr.  5  d'un  phosphate 
naturel,  la  solution  ayant  été  évaporée  à  sec  et  amenée  au  volume  de 
50  ce.  (exact  ou  approché),  on  ajoutera  : 

1*^  25  ce.  de  citrate  d'ammoniaque. 

2«  60  ce.  d'ammoniaque  à  20/22. 

3^  20  ce.  de  liqueur  magnésienne. 

On  agite  jusqu'à  ce  que  le  trouble  se  forme  franchement,  on  couvre 
d'un  verre  et  on  laisse  reposer  du  soir  au  lendemain. 

On  filtre  sur  un  liltre  sans  plis,  on  lave  à  l'eau  ammoniacale  au  1/3, 
après  avoir  nettoyé  le  verre  au  moyen  d'une  baguette  garnie  d'un  bout 
de  caoutchouc. 

5  à  6  lavages,  après  le  nettoyage  du  verre,  sont  suffisants,  si  l'on  a 
bien  soin  d'attendre  que  le  filtre  soit  complètement  vide  d'eau  après 
chacun  d^eux. 

A  mon  avis  la  pesée  du  pyrophosphate  est  de  beaucoup  préférable  au 
titrage  à  Turane.  Ce  dernier  n'a  déraison  d'être  que  quand  le  précipité 
contient  de  la  silice,  ce  qu'il  est  facile  d'éviter.  Dans  le  cas  où  le  précipité 
<.»sL  pur,  comme  il  doit  être,  il  n'est  pas  plus  long  de  le  calciner  et  de 
1<*  peser  que  de  le  titrer  à  l'urane  et  la  pesée  offre   une   certitude  et 

12 
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une  exactitude  incomparablement  plus  grande  que  le  titrage  vo'.u- 
métrique. 

Pour  opérer  la  pesée  on  sèche  d'abord  à  Tétuve,  puis  on  calcina 
dans  une  capsule  en  platine  préalablement  tarée,  soit  à  la  mouffle,  s(«t 
au  Bunsen;  dans  ce  dernier  cas,  il  est  nécessaire  de  passer  un  instant 
au  chalumeau  pour  obtenir  un  produit  complètement  blanc. 

On  a  dit  que  dans  cette  opération  il  y  avait  toujours  un  peu  de 
phosphore  qui  se  vôlatisait.  C'est  bien  possible,  car  les  capsules  de 
platine  sont  toujours  un  peli  altérées  :  mais  cette  quantité  est  si  faible 
qu'il  est  impossible  de  constater  le  fait  pondéralement. 

La  composition  dd  phyrophosphate  de  magnésie  est  la  suivante  : 

P203  U^  0.63964 

2MgO  80  0,36036 

122  1,00000' 

H  suffit  donc  de  multiplier  par  le  facteur  0,63964  le  poids  du  pynv 
phosphate  pour  avoir  le  poids  d'acide  phosphorique.  Si  on  opère  sur 
1/2  gr.,  on  multiplie  par  200  pour  obtenir  le  pourcentage. 

Comme  on  demande  souvent  la  correspondance  en  phosphate  de 
chaux,  par  suite  de  la  conservation  d'un  vieil  usage,  qui  donnait  sous 
cette  forme  la  garantie  commerciale,  on  se  rappelle  que  le  pliospliaie 
tricalcique  a  pour  composition  : 

PW  i4-2  1,0000 

3CaO  168  1,1831 

310  2,1831 

On  multiplie  donc  le  poids  d'aride  phosphorique  trouvé  par  2,18^il 
pour  avoir  la  quantité  de  phosphate  tricalcique  correspondante.    « 

Prenons  maintenant  un  cas  où  les  quantités  de  phosphate  et  les 
volumes  sont  différents  de  cgux  qui  sont  prévus  ci-dessus.  On  restera 
dans  les  mêmes  conditions  en  se  couformantaux  principes  suivants  : 

1^  La  quantité  d'acide  citrique  doit  être  au  minimum  de  7  gr.  pour 
100  ce.  de  liqueui  finale. 

Elle  doit  être  aussi  du  minimum  de  20  gr.  par  gramme  de  phospha- 
te ou  de  carbonate  de  protoxyde,  ou  par  gramme  desesquioxyde. 

On  emploiera  donc  la  plus  grande  des  deux  quantités  ainsi  cal- 
culées. 

2o  Le  volume  d'ammoniaque  à  20/22  doit  être  au  minimum  le  tiers 
du  volume  final. 

* 

3*^  La  quantité  de  magnésie  doit  être  au  moins  égat^'à  celle  d'acide 
phosphorique  à  précipiter.  (10  ce.  de  liqueur  =  0  gr.  2  MgO). 

Faisons  remarquer  enfin  qu'on  ne  doit  pas  ajouter  de  citrate,  sî  la 
liqueur  en  contient  déjà  une  quantité  suflRsante,  comme  dans  les  super- 
phosphates et  les  scories  traitées  au  citrate  :  on  doit  cependant  s'as- 
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sarer  que  les  conditions  ci-dessus  énoncées  sont  bien  remplies,  sinon, 
on  ajouterait  une  quantitécomplémentaire. 

Phosphate  de  sesquioxyde  de  fer,  —  En  liqueur  acétique  faible,  la 
tolalité  de  Tacide  phospborique  est  entraînée  par  le  précipité  à  Tétat 
de  phosphate,  plus  ou  moins  mélangé  de  ses/|uioxyde. 

Le  phosphate  de  sesquioxyde  de  fer,  produit  par  le  mélange  des 
solutions  acétiques  en  proportions  équivalentes  à  pour  formule  Fe'O^ 
P^C^.  Il  est  blanc  et  insoluble  dans  Teau  et  dans  Tacide  acétique 
étendu.  Mais  au  contact  d*une  grande  quantité  d*eau,  il  se  dédouble^en 
phosphate  plus  basique  insoluble  et  en  phosphate  acide  qui  entre  en 
solution.  Le  phosphate  basique  est  d'autant  plus  rouge  qu*il  contient 
un  excès  plus  grand  de  sesquioxyde.  On  comprend  donc  que  pour  la 
séparation,  on  doive  obtenir  du  phos()hate  basique,  c'est-à-dire  de 
couleur  assez  foncée  qui  reste  absolument  insoluble  dans  l'eau. 

La  solution  chlorhydrique  de  phosphate  neutre,  précipité  par 
Tammoniaque,  fournit  un  phosphate  très  basique,  par  exemple 
(Fe  W)'  P'O^^  et  une  partie  deTacide  phospborique  reste  en  solutio4i. 
Il  importe  donc  pour  que  la  séparation  de  l'acide  phospborique  par  le 
sesquioxyde  de  fer  soit  complète,  que  la  liqueur  soit  légèrement  acide 
ou  tout  au  plus  neutre,  mais  non  alcaline. 

Dans  la  liqueur,  se  trouvent  tous  les  proloxydes,  et  même  partielle- 
meot  Talumine.  On  peut  facilement  achever  la  séparation  des  ses- 
quioxydes  en  vue  du  dosage  des  protoxydes.  ^ 

Pour  appliquer  ce  procédé,  qui  est  très  précieux  pour  séparer  de 
petites  qua/itités  d'acide  phospborique  (bien  meilleur  que  le  phospho- 
molybdate),  ilfaut  s'assurer  qu'il  existe  dans  la  liqueur  une  quantité 
plus  que  suffisante  de  sesquioxyde  de  fer,  mais  non  un  excès  considé- 
rable. Il  peut  donc  se  présenter  trois  cas  : 

!•  La  proportion  d'oxyde  de  fer  est  convenable,  ce  qui  arrive  fré- 
quemment dans  l'analyse  des  terres  ; 

2*  Elle  est  insuffisante  ;  alors  on  y  ajoute  du  sesquioxyde  de  fer. 

3"*  Elle  est  beaucoup  trop  forte,  ce  qui  est  le  cas  des  minerais  de  fer; 
alors  on  réduit  la  solutionpar  l'acide  sulfureux,  puis  l'acide  sulfhy- 
drique.  Ou  Qltre,  on  fait  bouillir,  puis  on  ajoute  un  peu  d*cau  do  brome 
pour  obtenir  une  peroxydation  partielle^  soit  5  à  10  ce.  de  solution 
saturée  pour  10  grammes  de  minerai. 

La  liqueur  est  neutralisée  par  l'ammoniaque  à  froid  jusqu'à  préci- 
pité persistant  qu'on  redissout  dans  quelques  gouttes  d'acide  chlorhy- 
drique étendu.  On  ajoute  un  excès  d'acétate  de  soude  et  on  porte  à 
lebuliition.  On  filtre  bouillant  dans  un  grand  filtre  à  plis.  On  lave 
sommairement  et  on  redissout  dans  Tacide  chlorhydrique.  On  filtre  tt 
on  précipte  à  l'état  de  phosphate  ammoniaco*magnésien. 

Les  résultats  sont  d'une  très  grande  exactitude  et  on  peut  doser 
l'acide  phosphorique  dans  des  minerais  qui  en  contiennent  si  peu  qu'il 
est  impossible  de  mettre  ce  corps  en  évidence  par  le  réactif  molyb- 
dique. 


/ 
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On  est  d'ailleurs  assuré  que  le  sesquioxyde  de  fer  est  en  quantilé 
snflîsante  quand  le  préciplé  obtenp  en  liqueur  acétique  est  franche- 
ment rouge.  Si  Tacidc  phosphorique  dominait,  le  précipité  sérail 
presque  blanc.  Il  serait  nécessaire  alors  de  compléter  la  précipitation 
par  Taddition  de  sesquioxydc  de  fer. 


CHAPITRE  IV 

Dosage  des  différentes  substances  accompagnant  Tacide 

phosphorique.  Analyse  complète. 

La  plupart  des  base.^,  on  le  sait,  ne  peuvent  pas  être  dosées  en 
présence  de  Tacide  phosphorique  qu'elles  entraînent  en  propurliou 
variable  dans  leur  précipitation.  L'analyse  des  phosphates  exige  donc 
des  méthodes  spéciales. 

Théoriquement,  l'emploi  du  nitromolybdale  semble  résoudre  la 
questijn.  Mais  pratiquement,  il  est  loin  d'en  être  ainsi.  Nous  en  avons 
déjà  vu  partiellemeni  les  raisons  :  la  nécessité  d'amener  la  matière  en 
solution  nitrique,  Timpossibililé  de  traiter  de  grandes  quantités,  à 
cause  du  volume  inadmissible  de  solution  molybdique  qu'on  serait 
conduit  à  employer,  sont  déjà  de  graves  objections.  La  séparation  de 
l'acide  phosplu)rique  effectuée,  les  bases  se  trouvent  en  présence 
d'une  quantité  considérable  d'acide  nitrique,  de  nitrate  d'ammoniaque 
et  de  l'excès  d'acide  molybdique. 

Les  précipités  obtenus  dans  une  telle  liqueur  contiennentde  l'acide 
molybdique  en  abondance.  H  faut  donc  préalablement  se  débarrasser 
<le  l'acide  molybdique  par  l'hydrogène  sulfuré,  opération  bien  difficile 
qu'il  faut  effectuer  à  froid.  Si  on  voulait  chasser  la  grande  quantité  de 
nitrate  d'ammoniaque  en  présence,  on  risquerait  des  déflagrations 
dangereuses. 

Cette  méthode  n'est  donc  générale  qu'en  apparence,  et  dans  la 
pratique  il  faut  chercher  d'autres  procédés. 

Divers  auteurs  ont  tenté  également  de  reprendre  les  liqueurs  sépa- 
rées du  phosphate  ammoniaco-magnésien  et  de  détruire  l'acide 
citrique.  Or,  nous  savons  que  la  quantilé  d'acide  citrique  employée  est 
relativement  très  élevée,  soit  vingt  fois  environ  le  poids  du  phosphate 
ù  analyser.  C'est  là  encore,  quel  que  soit  le  moyen  proposé,  une  très 
grande  difficulté  qui  rend  ce  procéJé  inacceptable. 

J'ai  essayé  moi-même  de  séparer  en  liqueur  presque  neutre  la 
majeure  partie  de  la  chaux  à  l'état  d'oxalate,  puis,  dans  la  liqueur 
Il  Urée,  de  précipiter  les  autres  bases  par  l'ammoniaque.  Les  deux 
précipités  réunis  sont  redissous  après  calcination  et  la  liqueur  obtenue 
ne  contient  plus  qu'une  faible  fraction  d'acide  phosphorique  initial 
qu'on  peut  dès  lors  séparer  plus  facilement  par  le  molybdale.  Mais  il 
vaut  mieux  employer  des  procédés  spéciaux. 
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* 

f^haux,  —  La  solution  chlorhydriquc  est  évaporée  après  addition 
(l'acide  sulfurlque  jusqu'à  fumées  blanches.  Après  refroidissement,  on 
Olend  d'eau  et  on  triple  ensuite  le  volume  avec  de  l'alcool  à  90°.  Après 
quelques  heures  de  repos,  on  sépare  le  précipité  qu'on  lave  à  Talcool 
a  TO*.  Ce  précipité  contient  toute  la  chaux,  avec  un  peu  de  magnésie 
vl  (le  manganèse.  Les  sesquioxydes  passent  en  solution  avec  Tacide 
phosphorique.  C'est  ce  procédé  ancien  quia  été  repris  par  Glaser  pour 
li  dosage  des  sesquioxydes.  Le  précipité  est  redissous.  On  sépare  au 
l>e^oin  le  manganèse  par  le  sulfhydrate,  puis  on  précipite  la  chaux  à 
l'état  d'oxalale  (sur  0  gr.  5  de  phosphate).  Procédé  très  exact. 

Magnésie.  —  On  peut  précipiter  la  majeure  partie  de  la  chaux  en 
liqueur  très  peu  acide  par  Toxalate,  puis  dans  la  liqueur  filtrée  et 
concentrée  au  besoin,  la  magnésie  par  addition  d'acide  citrique  et 
d'ammoniaque.  Dans  ce  cas,  on  se  trouve  en  présence  d'un  très  grand 
♦'xcès  d'acide  phosphorique,  et  il  faut  recourir  à  une  seconde  précipi- 
tation dans  100  ce.  avec  addition  de  3  ce.  de  phosphate  d'ammoniaque 
a  10  p.  100.  On  opère  sur  :2  gr.  5  de  matif  re,  on  fait  500  après  addition 
(ioxalate  et  on  filtre  dans  des  vases  secs.  On  prélève  400,  opérant  ainsi 
^ur  2  grammes.  Dans  le  cas  où  le  produit  serait  très  riche  en  magnésiv, 
'»n  peut  précipiter  directement,  sans  séparation  préalable  delà  chaux. 
Dans  ce  cas,  il  peut  se  précipiter,  surtout  s'il  fait  froid,  un  peu  de 
phosphate  ammoniaco-calcique,  mais  cela  n'a  pas  d'inconvénient, 
puisqu'il  faut  toujours  recourir  à  une  seconde  précipitation. 

Fer.  —  l^a  présence  de  l'acide  phosphorique  ne  gône  en  rien  le 
dosage  du  fer  par  les  liqueurs  titrées.  Je  préfère  employer  le  perman- 
ganate. Il  y  a  cependant  lieu  à  quelques  observations.  La  plupart  des 
phosphates  contiennent  des  matièt*es  organi(iues  qui  exercent  une 
^  lion  réductrice  sur  le  permanganate.  Pour  éviter  cet  inconvénient, 
«près  avoir  prélevé  3  grammes  de  phosphaté  (300  ce.  de  liqueur)  on 
i  additionne  d'un  excès  de  permanganate  fort  (à  25  grammes  par  litre], 
puis  on  chauffe  à  rébullition,  la  couleur  rouge  persiste.  On  ajoute 
H»  ce.  d'acide  chlorhydrique  à  20<ï  et  on  chauffe  jusc^'à  décoloration, 
^'n  additionne  après  refroidissement  d'un  excès  de  zinc  pur  et  on  aban- 
donne le  vase  imparfaitement  bouché  jusqu'au  lendemain  matin. 
L'acide  en  excès  est  ainsi  neutralisé.  On  décante  et  on  lave  le  zinc  en 
'-'xcès  el  on  additionne  la  liqueur  recueillie  de  10  ce.  d'acide  <;hlorhy- 

i 

drique  étendu  au  — .  On  titre  avec  du  permanganate  à  2  gr.  5  par 

iilre,  dont  le  litre  est  fixé  exactement  au  moyen  du  fer  pur.  La  faible 
uidité  de  la  liqueur,  jointe  à  la  présence  d'un  excès  de  sel  de  manga- 
nèse, fait  que,  malgré  la  présence  de  l'acide  chlorhydrique,  le  dosage 
'^st  parfaitement  exact.  Il  faut  aussi  faire  attention  que  la  liqueur  ne 
doit  pas  contenir  la  moindre  trace  de  produits  nitreux  qui,  sous  l'action 
du  zinc,  donnent  des  produits  réducteurs.  Cette  remarque  est  tellement 
mporlante  qu'il  est  impossible  de  titrer  au  permanganate  le  produit  de 
îa  dissolution  du  précipité  obtenu  par  l'ammoniaque  dans  une  liqueur 
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coâatenaiit  même  un  faible  quantité  d'acide  nitrique^  parce  que  cet 
acîde  est  partiellement  entrainé  souâ  forme  de  nitrate  basique. 

Le  dosage  du  fer  est  toujours  libellé  en  sesquîoxyde,  quoique 
beaucoup  de  phosphates  contiennent  du  protoxyde^  au  moins  partielle- 
ment. C'est  là  une  erreur  scientifique  qui  n'a  pas  d'importance  pra- 
tique, puisque  dans  la  transformation  industrielle  le  protox^'dese 
peroxydera.  Si  on  voulait  néanmoins  doser  le  proloxyde,  on  devrait 
attaquer  par  peu  d'acide,  dans  un  courant  d*acide  carbonique,  com- 
pléter le  volume  avee  de  l'eau  bouillie,  laisser  déposer,  prélever  une 
partie  aliquote  avec  une  pipette  â  longue  tige  et  titrer  directement  au 
permanganate  en  opérant  rapidement. 

Alumine»  —  Nous  arrivons  ici  à  un  point  important,  pour  lequel  de 
nombreuses  méthodes  ont  été  proposées,  et  qui  donne  lieu  jusqu'à 
présent  à  de  grandes  divergences  auxquelles  il  serait  urgent  de  mettre 
fin  par  l'adoption  générale  d'une  méthode  exacte  et  régulière. 

On  sait  qu'on  emploie  depuis  longtemps  une  méthode  fondée  sur 
l'actièn  de  l'acide  acétique  libre  qui  ne  dissoudrait  pas  les  phosphates 
de  sesquioxydes.  J'ai  montré  par  des  expériences  très  précises  que 
cette  méthode  ne  pouvait  pas  donner  de  résultats  acceptables.  Derniè- 
rement encore,  elle  a  subi  de  la  part  de  M.  Grispo  d'un  côté,  et  M. 
Thomson  de  l'autre,  des  modifications  qui  ne  lui  donnent  pas  plus 
d'exactitude.  De  l'avis  de  tous  les  chimistes  qui  font  étudiée  sérieuse- 
ment, elle  doit  être  absolument  rejetee. 

La  méthode  de  H.  Glaser,  fondée  sur  la  séparation  de  la  chaux  â 
l'état  de  sulfate,  puis  la  précipitation  par  l'ammoniaque  de  la  liqueur 
liltrée,  après  en  avoir  chassé  Talcool,  est  meilleure.  Cependant  elle 
donne  lieu  à  des  critiques  graves  :  les  phosphates  de  sesquioxydes 
n'ont  pas  une  composition  définie,  et  le  précipité  contient  de  la  ma- 
gnésie et  du  manganatc.  Cette  méthode  exige  en  outre  une  grande 
quantité  d'alcool  qu'on  ne  peut  pas  récupérer  facilement.  C*est  là,  en 
France  tout  au  moins,  un  grave  inconvénient  pratique. 

Jai  moi-même  proposé  en  1895,  aux  comptes  rendus  de  l'Académie, 
en  1896,  à  la  Société  chimique  et  au  Congrès,  une  méthode  qui  réunit 
les  plus  grandes  garanties  d'exactitude.  Je  la  rappelle  brièvement. 

On  opère  sur  1  gr.  25  de  phosphate,  soit  125  de  la  solution  obtenue 
comme  il  est  dit  chapitre  11. 

D'un  autre  côté,  un  redissout  5  grammes  de  soude  caustique  pure, 
et  surtout  exempte  de  silice  et  d'alumine,  dans  un  petit  volume 
d^eau.  On  opère  dans  une  capsule  en  nickel  ;  on  additionne  cette 
solution  d'un  peu  de  phosphate  de  soude  en  solution  à  10  p.  100, 
soit  10  ce.  à  20  ce.  suivant  les  cas.  Le  but  est  d'avoir  en  présence  un 
excès  d'acide  phosphorique  suffisant  pour  que  la  chaux  passe  entière- 
à  l'état  de  phosphate,  sans  quoi  il  se  formerait  de  l'aluminate  de 
chaux  insoluble. 

On  verse  alors  en  agitant  les  125  ce.  de  solution,  puis  on 
maintient  vers  100^  pendant  une  heure  en  agitant  de  temps  en  temps. 
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Oa  laisse  rerroidii'y  on  tranvase  dans  une  fiole  de  ^0  ce,  on  complète 
Je  volume  et  on  filtre  dans  des  vases  secs.  Toute  Talumine  est  en  soIu« 
lion  alcaline  pendant  que  la  chaux  et  les  autres  protoxydes  restent  k 
l'élat  de  phosphates  insolubles  et  que  le  fer  est  précipité  en  sesqui- 
oxyde.  On  prélève  200  ce.  de  la  liqueur,  représentant  1  gramme  de 
pliosphate  qu'on  introduit  dans  une  fiole  conique.  Ton  acidulé  par 
Tacide  ehlorbydrique  et  additionne  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  ; 
on  précipite  par  Tammoniaque  étendue  employée  sans  excès.  On 
chauffe  quelques  instants  à  rébuUilion  et  on  recueille  le  précipité  de 
phosphate  d*alumine  sur  un  filtre  en  décantant  d'abord  le  liquide  clair.  ' 
On  lave  avec  quelques  gouttes  d'eau  le  vase  et  le  filtre.  Ce  dernier 
étant  égoutté»  on  le  place  sur  le  vase  conique  et  on  redissout  le  préci* 
pilé  par  l'acide  chlorhydrique  à  1/10.  Cette  dissolution  est  rapide;  on 
lave  le  filtre. 

Au  liquide  ainsi  obtenu,  on  ajoute  d'abord  3  ce.  5  d'une  solution  de 
phosphate  d'ammoniaque  à  1/10,  puis  avec  précaution  de  l'ammo- 
niaque étendue  jusqu'à  léger  précipité  persistant,  qu'on  redissout 
dans  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique  étendu. ^Ou  ajoute  alors 
10  ce.  d*hyposuIffle  d'ammoniaque  à  15  p.  100,  on  porte  le  volume  à 
250 ce.  et  on  chauffe  à  Tébullition  qu'on  maintient  une  1/â  heure.  On 
filtre  et  on  lave  à  fond  le  second  précipité  qu'on  calcine  au  blanc  et 
qu'on  pèse.  C'est  exactement  du  phosphate  neutre  d'alumine  contenant 
O.ilB  d'alumine. 

Observation.  —  On  ne  peut  laver  et  peser  le  premier  précipité,  car 
le  lavage  serait  long  ;  mais  ce  qui  est  plus  grave,  c'est  que  ce  préci- 
pité relient  opiniâtrement  de  la  soude  et  qu'ensuite  le  rapport  de 
lacldc  phosphorique  à  Talumine  n'est  pas  celui  du  phosphate  neutre. 

C'est  faute  d'avoir  eu  égard  à  ces   différentes  observations  que 
divers  auteurs,  notamment  M.  von  Grueber  et  M.  Gladding,  ont  proposé 
a  ma  méthode,  dans  un  but  de  simplification,  des  modifications  qui  la. 
rendraient  erronée. 

Voici  comment  se  sont  exprimés  à  ce  sujet  MM.  Brasseur  et  Dlattner  : 

c  L* auteur  a  été  chargé,  par  un  groupe  d'intéressés  dans  Findustrie 

du  phosphate,  d'étudier  et  de  critiquer  les  méthodes  existantes  dans 

es  diflérents    pays,    pour  le   dosage  du   fer    et  de  l'alumine    dans 

les  différents  ptiosphates  naturels.  Il  a  entrepris  ce  travail  avec  M.  J. 

Brasseur. 

«  Ces  chimistes  ont  étudié  la  méthode  de  Maret  et  Delattre  (très 
employée  en  France),  la  méthode  de  Ë.  Glaser,  la  méthode  de  H. 
Lasne,  et,  enfin,  celle  publiée  au  mois  de  décembre  dernier  par 
V.  Grueber. 

t  Voici  les  conclusions  du  travail  qui  a  été  publié  dans  la  Chemîker 
Zeitung  du  26  mai  1897  : 

«  l""  La  méthode  Maret  et  Delattre  donne  des  résultats  absolument 
faux  pour  l'alumine,  résultats  qui,  d'ordinaire,  sont  trop  faibles. 
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• 

«  2**  La  mélhode  de  E.  Glaser,  pourdoser  séparément  Toxyde  de  fer 
et  l'aliïmine,  peut  donner  des  résultais  exacts.  Mais  si  les  phosphates 
contiennent  du  manganèse,  ce  dernier  se  trouve  dans  le  précipité  et 
compte  comme  alumine  ;  c'est  pourquoi,  dans  ce  cas,  les  résultats  3ont 
trop  élevés. 

«  3°  La  méthode  de  H.  Lasne  donne  des  résultats  d'une  justesse  ab- 
solue, si  Ton  opère  avec  des  réactifs  d'une  pureté  convenable.  C'eslla 
méthode  la  plus  juste  des  méthodes  connues  jusqu'à  ce  jour,  dans 
laquelle  tout  a  été  prévu,  jusque  dans  les  plus  petits  détails  ;  elle  peut 
être  proposée  comme  exemple. 

«  40  La  méthode  de  V.  Grueher  parait  être  la  méthode  abrégée 
et  incomplète  de  11.  Lasne.  Sous  la  forme  parue  dans  Toriginal,  elle 
donne  des  résultats  tout  à  fait  faux,  et  cela  pour  plusieurs  causas. 

«  Y.  Gueber  a  analysé  des  phosphates  synthétiques  auxquels  ii 
m'dinquait  des  substance:^ se  trouvant  dans  les  phosphates  naturels.  Son 
précipité  de  phosphate  d'alumine  est  d'une  composition  irréguliére 
et  variable,  qui  dépend  de  la  nature  du  phosphate  ;  dans  les  craie^ 
phosphatées  contenant  0.5  p.  100  d'aluniine,  on  n'obtient  aucun  pré- 
cipité. » 

M.  Blattner  doit  publier  le  détail  de  ses  recherches  sur  ce  sujet. 

Un  peu  plus  tard,  à  la  Société  chimique  du  Nord,  en  date  du  43  no- 
vembre 1897,  les  mêmes  auteurs,  après  avoir  étudié  la  mélhode  Crispo 
et  la  mélhode  Thomson,  arrivent  aux  conclusions  suivantes  qui  confir- 
ment les  précédentes. 

1°  La  méthode  acétique  est  complètement  à  rejeter  ;  les  erreurs  se 
portent  sur  le  dosage  de  Taluminium  qui  est  presque  toujoui*s  trop 
faible,  quelque  fois  plus  de  50  0/0. 

2**  La  méthode  E.  Glaser,  dite  à  l'alcool,  donne  des  résultats  suffi- 
samment exacts  pour  les  phosphates  exempts  de  manganèse.  Elle  est 
rapide  et  facile  à  exécuter  après  quelque  exercice. 

3^*  La  mélhode  de  H.  Lasne,  dite  à  la  soude  caustique,  donne  des 
résultats  scientifiquement  exacts,  en  observant  tous  les  détails  du 
procédé,  et  après  un  certain  nombre  d'essais.  Dans  tous  les  cas,  elle 
doit  être  employée  quand  il  s'agit  d'un  résultat  scientifique  ou  de 
trancher  un  différend  commercial.  Le  mieux  serait  que  cette  méthode 
devint  officielle  dans  toutes  les  transactions  des  phosphates. 

D'après  ce  qui  précède,  cette  méthode,  étant  employée  couramment 
depuis  4895,  non  seulement  dans  mon  laboratoire,  mais  dans  beaucoup 
d'autres,  a  subi  le  contrôle  de  l'expérience,  Elle  n'a  subi  aucune  modi- 
fication. C'est  la  seule  qui  donne  des  résultats  rigoureux. 

Son  emploi  exclusif  ferait  disparaître  une  cause  de  divergences 
entre  chimistes,  qui  nuit  autant  à  tous  nos  collègues  qu*aux  intérêts 
commerciaux  et  industriels. 

C'est  donc  là  un  vœu  que  je  crois  devoir  exprimer. 

Acide  carbonique.  —  D'après  mon  expérience,  l'emploi  des  appareils 
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à  perte  de  poids  ne  conduit  pas  à  des  résultats  suffisamment  exacts.  H 
vaut  mieux  opérer  comme  pour  une  analyse  organique. 

Acide  sulfuriqne.  —  La  présence  de  Tacide  phosphorique  ne  gêne  en 
rien  la  précipitation  par  le  chlorure  de  baryum. 

'Fluor, — Ce  dosage  est  assez  important  et  c'est  à  tort  que  les 
industriels  n*y  attachent  pas  plus  d'attention. 

Il  est  assez  difficile,  quoique  la  présence  de  l'acide  phosphorique 
n'augmente  pas  la  difficulté.  Jusque  vers  1886,  la  plupart  des  dosages 
de  fluor  dans  les  phosphates  étaient  erronés  parce  qu'on  employait  la. 
méthode  de  fusion  au  carbonate  de  soude  qui  laisse  souvent  plus  de  la 
moitié  du  fluor  dans  le  résidu  insoluble.  Présénius  avait  déjà  proposé 
de  dégager  le  fluor  à  l'état  de  fluorure  de  silicium  et  de  Tabsorber  par 
des  tubes  tarés.  Mais  ce  procédé  est  d'application  difficile,  parce  qu'il 
faut  obtenir  du  fluorure  de  silicium  pur.  La  même  objection  s'app'ique 
à  plusieurs  méthodes  partant  du  même  principe. 

Pour  l'éviter,  j'ai  proposé  en  1880  (Société  chimique  de  Paris)  de 
recueillir  le  fluorure  de  silicium  qui  n'a  pas  besoin  d'être  pur,  dans  la 
soude  caustique,  de  faire  bouillir  un  instant  pour  obtenir  un  mélange 
(le  fluorure  et  de  silicate,  puis  de  séparer  la  silice,  par  l'action  de 
iacide  carbonique,  du  carbonate  d'ammoniaque,  et  de  l'oxyde  de  zinc 
ammoniacal,  avec  évaporation  à  sec.  Puis  dans,  la  liqueur  filtrée, 
précipiter  par  le  chlorure  de  calcium  un  mélange  de  carbonate 
et  de  fluorure,  qu'on  recueille,  calcine  légèrement  et  traité  par  l'acide 
acétique  de  manière  à  recueillir  et  peser  finalement  le  fluorure 
(le  calcium  pur.  Cette  méthode  donne  des  résultats  absolument  exacts. 

L'analyse  complète  des  phosphate  comporte  encore  de  nombreux 
dosages.  Quelques-uns  renferment  des  métaux  précipitables  par  l'acide 
sulfhydrique  et  plus  souvent  des  métaux  du  groupe  du  sulfhydrate  : 
cobalt,  nickel,  manganèse,  zinc.  Ils  renferment  aussi  parfois  des 
sulfures;  on  y  signale  du  chrome^  enfin  beaucoup  contiennent  des 
matières  organiques  intéressantes,  avec  un  peu  d'azote. 

Enfin  l'étude  du  résidu  insoluble,  composé  généralement  de  silice 
et  de  silicate  d'alumine,  y  décèle  fréquemment  la  présence  de  l'acide 
titanique. 

La  description  des  méthodes  applicables  à  ces  différents  dosages 
qui  portent  en  général  sur  des  quantités  très  minimes  n'a  pas  d'inté- 
rêt commercial  et  nous  ne  nous  y  arrêterons  pas  plus  longtemps. 

En  résumé,  j'ai  développé  dans  ce  rapport,  les  différentes  questions 
relatives  à  l'analyse  des  matières  phosphatées  de  manière  à  mettre  en 
évidence  les  causes  d'erreurs  les  plus  fréquentes. 

Dans  le  premier  chapitre  sont  indiquées  les  précautions  à  prendre 
dans  )a  préparations  des  échantillons  et  leur  dessiccation  éventuelle. 
Puis,  quelques  remarques  concernant  le  tamisage  etla  définition  qu'on 
peut  admettre  pour  les  tamis. 

Dans  le  second  on  trouve  discutées  les  conditions  à  remplir  pour 
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amener  les  matières  en  solution,  soit  pour  obtenir  Vacide  phospho- 
rique  total  et  les  autres  matières  qu'on  a  en  vue  de  doser,  soit  pour 
établir  la  solubilité  partielle  dans  les  réactifs  faibles,  dans  le  but  de 
mesurer  l'assimilabilité  des  produits. 

Dans  le  troiFÎème  chapitre,  je  passe  en  revue  les  plus  importanlos 
des  méthodes  de  dosage  de  l'acide  phosphorique  et  je  crois  démontrer 
que  la  mélliode  par  pesée  à  Tétat  de  pyrophosphate  de  magnésie  esl 
d'une  exactitude  rigoureuse  et  s'applique  sans  difficulté  à  tous  les  cas, 
elle  doit  être  exclusivement  employée. 

Dans  le  quatrième  chapitre^  j'indique  le  mode  de  dosage  des  subs- 
tances qui  accompagnent  l'acide  phosphorique. 

On  y  trouvera  notamment  le  dosage  de  l'alumine,  pour  lequel  je 
propose  une  méthode  exacte  et  précise  et  qui  depuis  cinq  ans  a  fait  ses 
preuves. 

Je  propose  en  cohséquence  au  Congrès  d'adopter  les  conclusioDS 
suivantes: 

1^  Tamisage.  Conserver  la  définition  actuelle  du  nombrede  mailles, 
mais  la  compléter  en  disant  que  les  fils  de  la  loile  métallique  doivent 
avoir  un  diamètre  égal  au  quart  de  la  dislance  d'axe  en  axe;  le  vide 
ayant  pour  côté  les  trois  quarts  de  cette  distance  ; 

2""  Adopter  pour  la  dissolution  des  phosphates  Tacide  chlorhydriquc 
avec  évaporation  à  sec  en  présence  du  résidu  insoluble  ; 

3°  Pour  épuiser  par  l'eau  les  superphosphates,  commencer  par 
trois  épuisements  sans  broyage.  Epuiser  progressivement  sur  filtre 
et  nofl  en  faisant  un  volume.  Ceci  s'applique  également  pour  le  soloble 
eau  et  citrate  \ 

4*>  Le  dosage  de  l'acide  phosphorique  doit  se  faire  par  précipitation 
directe,  à  l'état  de  phosphate  ammoniaco-magnésien,en  présence  d'un 
excès  de  citrate  d'ammoniaque,  d'ammoniaque  libre  représentant  un 
tiers  du  volume  en  ammoniaque  à  2^**  B,  et  d'un  excès  de  chlorure  de 
magnésium  ammoniacal.  Repos  douze  àquiuzeheures.Rejeterla préci- 
pitation mécanique; 

5**  Adopter  pour  le  dosage  de  l'alumine,  la  méthode  que  j'ai  iadi- 
quée  ily  a  cinq  ans  et  qui  seule  est  d'une  exactitude  rigoureuse,  de 
l'avis  des  chimistes  qui  ont  étudié  la  question. 

Celte  méthode  a  été  décrite  in-extenso  en  i89B  au  Bulletin  de  la  So- 
ciété chimique  de  Paris,  3"  série,  tome  XV,  page  118. 

J'estime  que  si  ces  conclusions  étaient  adoptées  on  verrait  dimi- 
nuer dans  une  large  mesure  les  divergeuces  qui  sont  si  préjudiciables 
au  commerce  et  si  fâcheuses  pour  les  chimistes.  {Applaudissements). 

Renvoyé  a  la  Commission  des  Essais  des  Engrais  et  Fourrages  dont 
iM.  Lasne  doit  faire  partie. 


Séance  du  vendredi  27  juillet  1900    Après-midi 


La  séance   est   ouverte    à  2  heures  sous  la  présidence  de    M. 

M.  Demichel  donne  lecture  de  sa  communication  sur  les  densités 
fournies  par  la  balance  de  Mohr. 

Sur  les  densités  fournies  par  la  balance  de  Mohr. 

Par  M.  A.  DèMicflEL. 

Cet  instrument  est  d*un  usage  assez  fréquent  dans  les  laboratoires 
pour  obtenir  la  densité  des  liquides  et  Ton  compare  souvent  ses  indi- 
cations &  celles  des  aréomètres.  L'accord  n*est  pas  toujours  satisfai- 
sant et  Ton  est  porté  à  incriminer  ces  dernfers,  car  il  ne  vient  à  l'esprit 
de  personne  de  suspecter  la  balance.  Cependant,  il  est  facile  de  mon- 
trer que  celle-ci,  avec  la  méthode  adoptée  par  Mohr,  ne  conduit  pas  à 
des  résultats  indiscutables. 

Aujourd'hui  que^  par  suite  des  décisions  du  Congrès,  il  est  entendu 
que  les  denslmètres  seront  gradués  en  prenant  Teau  à4^C.  pour  unité  et 
que  les  observations  faites  seront  exprimées  en  poids  spécifiques,  l'i 
est  utile  de  montrer  que  les  densités  fournies  par  la  méthode  de  Mohr 
sont  exprimées  en  unités  différentes  et  comment  il  faut  faire  pour  les 
ramener  aux  unités  adoptées. 

La  balance  de  Mohr  est  assez  connue  pour  qu'il  soit  inutile  d'en 
donner  une  description  succincte  ;  il  suffit  de  rappeler  le  mode  opéra- 
toire: 

On  commence  par  équilibrer  le  plongeur  dans  l'air,  de  manière  que 
la  pointe  du  fléau  soit  en  regard  de  Tindèx. 

Ensuite,  on  place  le  plongeur  et  une  partie  du  01  de  suspension 
dans  Teau  à  i5o  C,  la  poussée  de  Teau  détruit  Téquilibre  et,  pour  le 
rétablir,  il  faut  placer  un  poids  p  à  l'extrémité  du  fléau.  Le  volume 
d'eau  déplacé  étant  représenté  par  Y  et  le  poids  spécifique  de  Teau  à 
15*  étant  j  =  0,99916,  la  ^poussée  subie  par  le  plongeur  est  Y^.  Mais, 
lorsqu'il  était    en  équilibre  dans  l'air,  il  subissait   une  poussée  Ya, 


—  188  — 

n  désignant  le  poids  de  l'air  dans  les  conditions  de  Texpérience.  La 
pression  de  bas  en  haut  qui  résulte  de  ces  deux  actions  est  Y  (g-a  ; 
elle  équilibre  le  poids  p.  On  a  donc  régalité  : 

/;  =  V  [g-a). 

Si,  maintenant,  on  remplace  Teau  distillée  par  un  autre  liquide 
dont  le  poids  spécifique  soit  G.  on  devra  ajouter  sur  le  fléau  tin 
poids  P  qui  satisfera  de  même  à  Téquation  analogue  : 

P=  V(G-«). 

Le  volume  immergé  reste  le  même  dans  les  deux  expériences. 
Kn  divisant  ces  deux  cgalilcs  Tune  par  l'autre,  on  trouve  : 

P_G-f/ 

p 

Or-  est,  d'après  Mohr,  la  densité  du  liquide  rapportée  à  l'eau  à  15''. 

Posons   donc  -  =■  D,  il  en  résultera  : 

P 

G-rt 

d'où  1  on  déduit  : 

G  =0  {g-a)  +  *a. 

Cette  dernière  expression  montre  comment  on  peut  transformer  la 
densité  J)  en  poids  spécifique  ayant  Teau  à» 4°  pour  unité. 

a  est  le  poids  du  litre  d'air  dans  les  circonstances  normales  ;  il 
vaut  1  gr.  22o  ;  nous  avons  déjà  dit  que  g  =z  0,99916,  donc  : 

G  =  D  0,999160  —  0,0012-25)  -f-  0,001225  =  0,997935  D  +  0,001225  ; 

ce  que  Ton  peut  écrire  : 

G  =D  — 0,002065  0  +  0,001 225. 

Avec  ces  mêmes  valeurs  de  g  et  de  a^  on  trouve  aussi  : 

_  G  -  0,001225  _  G  '  0,001225 

""    0,999160  —  0,001225    ~      0,997935     " 
ou  : 

0  =  1,002069  G  -  0,001228. 

Appliquons  ces  résultats  à  Pacide  sulfurique  monohydraté  à  66®  B^  ; 
il  est  admis  que  le  poids  spéciflque  de  cet  acide  est  1,8427  d'après  Gay- 
Lussac.  Nous  en  déduisons  que  la  densité  fournie  par  la  balance  de 
Mohr  devra  être  : 

D  =  1,002069  X  i, 8427  —  0,001228  =-  1,8453. 

La  différence  avec  le  densimètre  serait  donc  de  0,0026  soit  2  gr.  6 
par  litre. 

Je  n'ai  jamais  vu  signaler  cette  différence,  mais  j'ai  lu  assez  souvent 
que  la  densité  de  Pacide  sulfurique  est  1843.  C^  nombre  ne  parait  pas 
résulter  d'observations  aréométriques,  il  est  trop  élevé.  Si  Ton  admet 
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(lu'il  répond  à  une  densité  donnée  par  la  méthode  de  Mohr,  l'une  des 
formules  qui  précèdent  permettent  de  Irouver  le  poids  spécifique  que 
donnerait  un  densimètre  correctement  gradué.  On  a 

G  =  i.843  —  0.002065  X  i.843  +  0.0012:25  =  4.8404^2 

L*acide  qui  possède  ce  poids  spécifique  ne  renferme  que  97.7  p.  100 
de  SO^H*;  d'après  Bineau,  il  contient  donc  encore  2.3  p.  100  d'eau  en 
plus  de  Téquivalehl  retenu  par  le  monohydrale. 
.  L'une  des  formules  précédentes  donne  encore 

D  —  G  =  0.002065  D  —  0.001225. 

L'erreur  de  la  méthode  de  Mohr  sera  donc  d'autant  plus  forte  que 
la  densité  trouvée  sera  elle-même  plus  grande.  Pour  Teau  distillée  à 
lo"*,  la  balance  donne  D  =  1.000  et  il  en  résulle 

D  —  G  =  0.002.065  -  0.001225  =  0.00084. 

du  fait  que  le  poids  spé^^fique  de  Feau  à  15**  est  effectivement 

0.999160 

L'écart  est  presque  égal  à  une  unité  de  troisième  ordre  ;  il  est  donc 
bien  loin  d'être  négligeable,  puisque  très  souvent  on  demande  aux  ins- 
truments la  quatrième  décimale. 

Il  sera  donc  très  important,  lorsqu'on  fera  usage  de  la  balance  de 
Mohr,  de  calculer  le  poids  spécifique  qui  se  déduit  de  la  densité 
observée,  si  Ton  veut  comparer  les  résultats  avec  ceux  que  donnent 
les  densimètres.  {Applaudissements,) 

M.  BousseaUy  secrétaire,  donne  lecture  de  la  communication  de 
M.  Chrifttensen  de  Copenhague  sur  une  méthode  de  dosage  pour  la 
détermination  de  Tacide  phosphorique  et  de  l'acide  arsénique. 

Méthode  de  aosage  de  Tacide  phosphorique, 
de  l'acide  arsénique  et  du  magnésium. 

Par  M.  A.  CuRiSTEiNSEX. 

J'ai  décrit  dans  le  Zeitschrift  fur  anal,  chem.,  36,  1897,  page  81,  de 
Frésénius,  une  méthode  exacte  de  dosage  de  l'acide  phosphorique  et 
de  J'acide  arsénique  qui  repose  sur  la  transformation  de  ces  acides  en 
phosphate  et  arséniale  monohasique  en  présence  d'un  excès  d^iodure 
de  potassium  et  de  bromate  de  potasse,  il  y  a  de  l'iode  mis  en  liberté 
pendant  la  réaction  : 

K  Br03-H6K  I  +  6  H^  PO^  =  6  KH^PO*  H-  61  +  K  Br  +  3  im 

Lorsqu'on  est  en  présence  de  phosphates,  le  dosage  peut  s'efTec- 
luer  de  deux  manières.  La  première,  que  j'appellerai  méthode  à  l'ar- 
gent, n'est  pas  possible  en  présence  de  substances  organiques,  de  fer 


et  d'alumine,  mais  est  1res  commode  lorsqu'il  s'agît  de  Fanal yse  de 
cendres  de  végétaux.  Après  avoir  traité  les  cendres  par Tacide  nitrique, 
on  ajoute  du  nitrate  d'argent  en  excès  (l'acide  chlorhydrique  ne  gèae 
pas)  puis  de  la  lessive  de  soude  tant  qu'il  se  forme  un  précipité  jaune 
et  enfin  de  l'ammoniaque  jusqu'à  réaction  nettement  alcaline.  Après 
une  ébullition  de  cinq  à  dix  minutes  tout  l'acide  phosphorrque  est  pi'é- 
cipité  à  l'état  de  sel  d'argent  (Ag^  PO*)  bien  cristallisé  (1). 

Le  tout  est  jeté  sur  filtre  et  après  lavage,  on  crève  le  filtre  et  avec 
le  jet  d'une  pisse tte,  on  fait  passer  le  précipité  dans  un  bêcher  dans 
lequel  on  ajoute  une  solution  de  chlorure  de  sodium  et  on  porte  à 
1  ébullition.  Le  chlorure  d'argent  est  retenu  sur  filtre  et  l'acide  phos- 
phorique  est  en  dissolution  à  l'état  de  Na'PO*. 

Ag3P0*  +  3  Na  Cl  =  3  Ag  Cl -f-Na^PO^. 

'Si  on  ne  veut  ou'peut  pas  employer  la  méthode  à  l'argent,  —  un 
peu  moins  précise  lorsqu'il  s'agit  d'acide  arséhique,  —  on  peut  faire  la 
précipitation  à  l'état  de  sel  ammoniaco-magnésien  ;  qu'on  lave  comme 
d'habitude  avec  de  l'eau  ammoniacale  à  2  1/2  p.  100  puis  avec  de  l'al- 
cool à  90°  jusqu'à  élimination  complète  de  l'ammoniaque. 

Il  est  indiflérent  pour  le  titrage  de  se  trouver  en  présence  du  sel  de 
sodium  normal  ou  du  sel  ammoniaco-magnésien,  dans  les  deux  cas  : 
deux  équivalents  d'acide  sulfurique  amèneront  la  molécule  a  l'état  de 
sel  primaire  et  ce  n'est  qu'après,  que  l'excès  d'acide,  —  et  rien  que  l'ex- 
cès, —  mettra  en  liberté  une  quantité  d'iode  équivalente,  après  addi- 
tion de  Kl  et  de  K  Bro^. 

Na3  PO*-f-  H2  SO*  =:  Na  H«  PO*  +  Na*  SO*. 
Mg  AsH*  PO*  +  H*SO*  =  Mg  SO*  +  AsH*.  H«  PO*. 

On  continue  le  dosage  par  les  opérations  suivantes  :  la  solution  do 
phosphate  de  soude,  —  ou  le  précipité  ammoniaco-magnésien,  —  est 
versée  dans  un  fiacun  bouché  à  Témeri,  fermant  bien,  et  on  additionne 
d'acide  sulfurique  déci-normai  en  quantité  nécessaire^  -—  40  ce.  au 
plus  ;  —  après  agitation  on  ajoute  3  grammes  Kl  et  iO  ce.  de  bromate 
de  potassium  en  solution  à  5  p.  100.  On  laisse  reposer  jusqu'au  lende- 
main, ou  bien  on  chauffe  une  demi  heure  à  40*-50''  et  après  refroidis- 
sement on  procède  au  titrage  avec  Na^S^O^.  Il  n'est  pas  nécessaire 
d'employer  Tamidon,  car  le  passage  du  jaune  à  Tincolore  peut  être 
constaté  sans  incertitude  par  l'addition  d'une  goutte  de  la  solution 
déci-normale  de  thiosulfate  de  sodium.  On  retranche  du  nombre  de 
ce.  employés  de  H*SO*  au  1/10*  le  nombre  de  CC.  de  la  solution  de 
Na^S^O^  au  1/10®.  Soit  a  par  exemple,  cette  différence,  d'après  les 
équations  données  plus  haut,  une  molécule  de  phosphate  (Na^  PO*  ou 


(i)On  peut  doser  les  bases  dans  le  liquide  filtré  après  éliminatipn  d«  l'excè» 
d*argent  par  HCl  ou  H*S. 
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MgAsH*PO*)  correspond  à  une  demie  molécule  P-O^  ou  71  grammes, 

on  aura  : 

20.000  _     â 

75      ""    X 
et  la  quantité  diacide  phosphorique  (P*0^)  trouvé  sera  : 

0.00355  X  «g»*. 

Ordinairement,  dans  les  essais  iodométriques,  il  se  sépare  un  peu 
d'iode  après  la  décoloration  par  Na*  S*0^  et  le  liquide  devient  bientôt 
jaunâtre.  Le  fait  ne  se  présente  pas  avec  ma  méthode,  la  liqueur  peut 

rester  2i  heures  sans  prendre  de  coloration.  La  méthode  est  exacte   à 

1 

une  goutte sîT*^^-  près,  on  peut  donc  doser  Tacide  phosphorique 

zO 

avec  une  exactitude  de  0,1775  milligrammes.  Je  renvoie  à  mon  article 
antérieur  pour  les  détails  d'exécution  et  pour  les  résultats  que  j'ai 
obtenus. 

Les  différentes  méthodes  qui  ont  été  indiquées  pour  le  dosage  de 
l'acide  phosphorique  par  voie  alcalimétrique  sont  inexactes  et  incertai- 
nes à  cause  de  l'emploi  des  indicateurs;  phénolphtaléine,  méthylo- 
range.  La  meilleure  méthode  dans  ce  genre  est  celle  publiée  par  A. 
fledebrand  dans  le  ZeiUchrift  et  Frésénius  1898,  page  217,  qui  consiste 
à  laver  le  sel  ammoniaco-magnésîen  avec  de  Teau  ammoniacale  ù 
2  1/2  p.  100,  puis  avec  de  Talcool,  dissoudre  dans  Tacide  sulfurique 
normal  ai  titrer  Texcës  d'acide  avec  la  liqueur  de  soude  normale  au 
1/5  en  présence  d'acide  carbonique.  Il  se  lorme  également  du  phos- 
phate monobasique.  Pour  ce  qui  est  de  la  précision  de  la  méthode,  il 
faut  tenir  compte  que  le  virage  n'est  pas  net,  passant  par  plusieurs 
colorations  successives,  et  on  n'arrive  à  des  résultats  concordants  que 
lorsque  Tceil  est  assez  exercé  pour  arrêter  à  ia  même  coloration.  M . 
Hedebrandqui  était  remarquablement  exercée,  obtient  de  bons  résultats 
et  parmi  les  essais  que  j'ai  faits  avec  mon  assistant,  M.  Wûhlky  ce  sont 
les  derniers  qui  sont  les  jplus  exacts.  Nous  nous  sommes  servis  dans 
ces  essais  d'ane  solution  de  phosphate  de  soude  ordinaire  (Na^H  PO^  + 
12  aq.)  contenant  environ  1  p.  100  de  PK^.  On  prenait  pour  chaque 
essai  10  ce.  de  la  solution  de  phosphate,  on  ajoutait  une  quantité  dé- 
terminée d'acide  et  l'excès  d'acide  était  titré  en  retour  par  de  la  soude 

normale  an  — r—et  de  l'acide  carminique.    Nous  avons  comparé  les 

résultats  avec  ceux  obtenus  par  ma  méthode  (K  BrO^  —  K  J  —  Na*  8*0^) 
en  opérant  sur  la  même  solution,  les  causes  d'erreurs  ne  peuvent  doue 
exister  que  dans  la  mesure  des  liquides  et  dans  le  titrage.  Il  est  vrai 
que  la  quantité  d'acide  employé  pour  le  phosphaste  bibasique  n'est  que 
la  moitié  de  celle  employée  pour  le  phosphate  tribasiqe,  mais  les  résul- 
tats restent  comparables  puisque  le  cas  est  le  même  pour  les  deux 
méthodes.  Le  virage  de  l'acide  carminique  est  aussi  net  avec  le  phos- 
phate ammoniaeo^magnésien. 
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En  employant  la  méthode  Hedebrand,  j'ai  trouvé  dans  10  ce.  de 
la  solution  de  phosphate  de  soude  : 


I. 

0,099^  grammes 

p«Qn 

H. 

0,1007            X 

» 

111. 

0,1013            » 

^   » 

ly. 

0,1020            )^ 

)) 

M.  Wôhlk   a  trouvé  : 

I. 

0,0873  grammes 

piQÎ 

H. 

0,1146            D 

» 

[II. 

0,1013            » 

» 

IV. 

r 

0,1008            » 

» 

Avec  ma  méthode,  j  ai 

trouvé  : 

I. 

0,1011  grammes 

piO:> 

II. 

0,1011                      D 

» 

M.  Wôhlk  a  trouvé  : 

I. 

0,1011  grammes 

PSQS 

II. 

0,1007            » 

» 

Par  la  méthode  gravimétrique,  on  a  trouvé  0,1017  gr.  P^O"». 

Ainsi  qu'on  peut  le  voir  parles  résultats,  la  méthode  de  M.  Hede- 
brand est  incertaine.  L'emploi,  par  lui,  de  soude  au  1/5  semble 
indiquer  que  la  réaction  n'est  pas  assez  nette  avec  de  la  soude  déci- 
normale  ;  d'ailleurs,  à  la  Hn  de.  son  mémoire  il  recommande  d'opérer 
sur  2  grammes  de  matières,  afin  de  diminuer  Terreur  et  il  termine  en 
disant  que  la  méthode  ne  larderait  pas  à  prendre  une  grande  exten- 
sion si  le  virage  était  très  net. 

Avec  ma  méthode,  la  réaction  finale  n'ofire  aucune  incertitude  et 
ne  dépend  d'aucune  appréciation  personnelle  ;  les  avantages  sur  les 
autres  modes  de  dosage  d'acide  phosphorique  me  paraissent  indiscu- 
tables. Sur  la  méthode  gravimétrique,  elle  a  l'avantage  d'être  plus 
simple  et  plus  pratique  lorsqu'il  y  a  plusieurs  dosages  à  faire  ;  on  évite 
de  plus  les  pertes  possibles  en  détachant  le  précipité  sec  du  fîtlre,  et 
celles  qui  ont  lieu  à  la  calciuation  lorsque,  d'après  les  rechf^rches  de 
Neubauer  (1),  un  peu  d'ammonium  remplace  lo  magnésium.  Ceci  ne 
peut  s'appliquer  à  ma  méthode,  puisque  dans  les  deux  cas,  il  s'agit 
d'un  phosphate  tertiaire. 

Dosage  de  l'acide  arsénique. 

Le  dosage  n'est  pas  très  exact  avec  la  méthode  à  l'argent,  qui  donne 
quelques  pertes;  par  contre  les  résultats  sont  précis  avec  le  sel 
ammoniaco-magnésien.  Comme  cet  acide  a  de  fréquents  emplois  en 

(l)  Frésénius,  ZeUschrift  fur  anal,  chem,  33  (1894),  p.  363. 
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médecine  à  Vétat  de  forte  dilution  (par  exemple  la  solutio  arseniatis 
iwtvici  de  la  Pharmacopée  Danoise  est  une  solution  de  Na^  H  AsO*, 
7  11*0  dans  500  parties  d'eau),  j'ai  (ait  quelques  essais  avec  uue  solu- 
tion semblable.  J'ai  l'ait  une  dissolution  d'acide  arséuieux  pur  telle 
que  100  ce.  contenaient  0  gr.  20  de  sel.  100  ce.  ont  été  additionnés  de 
5  ce.  d'acide  chlorhydrique  (D  zr  1,15)  puis  portés  à  Tébullition, 
oeMtralisés  avec  de  Teau  ammoniacale,  précipités  par  10 ce.  de  mixture 
magnésienne  (1)  et  étendus  de  1/3  du  volume  total  d'eau  ammoniacale 
à  10  p.  100.  Le  précipité  a  été  traité  comme  il  a  été  dit  pour  le 
phosphate  ammoniaco-magnésien  :  dissous  dans  20  ce.  de  H'^SO^ 
au  1/10. 


%  «• 


ce.  He  Na«  S-  0=* 
emplovés 

iNc 

i«H  AsO»," 
grammes 

ce. 

7.2 

0.199G 

J> 

7.2 

0.199() 

}) 

7.2i 

0.1990 

0 

7 . 2  i 

0.1990 

i> 

7.2i 

0.1990 

'> 

7.2 

0.1996 

0 

7.21 

0.1994 

» 

'7.21 

0.1994 

I  1( 

H 

ll[ 

IV 

V 

Vï 

VII 

VllI 

Les  5  premiers  dosages  ont  été  effectués  après  repos  de  12  heures, 
les  3  derniers  après  chauffage  d'une  demi-heure  à  40-50''.  Le  calcul  des 
résultats  se  fait  de  la  façon  suivante  ;  par  exemple  pour  le  n°  ï  : 

Na-  H  AsOS  7  aq  =  311,9. 

20  -  7,2=  12,8         ;     '  =  -~      x  =  Ogr.  1996  Na^  H  AsOS  7  aq. 

311,9  X 

On  voit  que  les  résultats  sont  très  précis. 

Il  résulterait  d'un  travail  de  Martha  Austin  (2)  que  dans  l'arséniate 
ammoniaco-magnésien,  ainsi  que  Neubauer  Ta  démontré  pour  le 
phosphate  ammoniaco-magnésium,  du  magnésium  pourrait  être  rem- 
placé pardeTammonium,  ce  qui  naturellement  est  une  source  d'erreur. 
De  plus,  chacun  sait  qu'il  n'est  p^îs  facile  de  faire  un  dosage  exact 
d'acide  arsénique  par  les  pesées.  Je  suis  donc  d'avis  (ju'ici  encore  ma 
méthode  est  préférable  à  la  méthode  gravimétrique  tant  au  point  de 
vue  de  l'exactitude  qu'à  celui  de  l'exécution. 

Dosage  du  magnésium. 

Pour  ce  qui  est  du  dosage  du  magnésium,  tout  ce  qui  a  été  dit  de 
l'exactitude  à  propos  de   l'acide  phosphorique    conserve    la   mT^ne 


(1)  Frèaèoius,  KantiL  chem.^  analyse  II  {^^  éd.),  p.  692. 

(2)  ZeiiBchr.  f    anorg.  Cbem.  XXII,  page  146. 
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valeur.  La  méthode  est  surtout  commode  lorsqu'on  a  affaire  à  de  très 
petites  quantités,  par  exemple,  dans  les  analyses  d'eau. 

Pans  une  solution  de  sulfate  de  magnésium  pur,  conleiiiinl 
d'après  le  calcul  0,1661^  grammes  de  MgO  par  iOO  ce,  on  a  trouvé  pa^- 
la  pesée  : 

I.  Dans  50  ce.  0,0838  grammes  MgO. 
11.     —    25  ce.  0,0 Wl        —         — 

Avec  ma  méthode,  les  chiffres  ont  élé  :  ^ 

l.  Dans  50  ce.  0,0837  grammes  MgO. 

II.  _  —  0,0839  —  — 
m.  —  25  ce.  0,0418  —  — 
IV.     --      —      0,0417        —          ^ 

Dans  une  autre  solution  contenant  d'après  le  calcul  0,2574  MgO 
par  100  ce,  on  a  trouvé  : 

I.  Dans  50  ce.  0,1137  grammes  MgO. 
II.     —      —      0,1139        — 

Copenhague.   Ecole  de  Pharmacie,  mai  1900. 

Analyse  des  eaux  potables. 

M.  Chrlstomanos,  d'Athènes,  prouve  que  lanalyse^ chimique  des 
eaux  est  en  état,  par  Tapplicalion  des  réactions  infiniment  sensible^ 
pour  Tacide  nitreux  et  Tammopiaque,  de  se  prononcer  s'il  y  a  Heu  de 
regarder  une  eau  comme  bonne  et  hygiénique,  comme  infesléeet  rej^ 
table,  au  moins  pour  la  durée  de  l'infection  et  que  c'est  Tanalyse  chi- 
mique qui  indiquera  que  l'eau  est  suspecte,  comme  elle  peut  renseigner 
sur  l'urgence  d'exécuter  une  analyse  microbiologique. 

Charles»  Lepierre.  —  Tout  en  étant  d'accord  avec  M  Chrislo- 
manos  sur  le  fond,  car  il  est  certain  que  la  question  des  nitrates  dans 
les  eaux  est  excessivement  importante,  je  ne  suis  pas  d'accord  avec  lui 
lorsqu'il  dit  que  nous  devons  considérer  les  eaux  comme  potables  lors- 
qu'elles renferment  10  à  12  milligrammes  de  nitrates  ;  on  s'est  déjà 
prononcé  contre  une  quantité  aussi  élevée,  notamment  en  Allemagne, 
en  Portugal,  en  Belgique  et  dans  d'autres  contrées  de  l'Europe. 

Dans  une  communication  faite  à  propos  d'une  petite  ville, 
M.  Duclaux  appelle  Tattenlion  des  chimistes  sur  la  petite  quan- 
tité de  nitrate  qu'on  trouve  dans  les  eaux  ;  une  eau  nilratée  indique 
une  pollution  organique. ..  11  en  résulte  que  dans  l'état  actuel  de  la 
science  nous  devons  considérer  la  présence  des  nitrates,  même  à  petite* 
dose  de  deux  à  trois  milligrammes  par  litre,  comme  nuisible,  car  toutes 
les  analyses  faites  sur  des  eaux  contenant  des  nitrates  ont  montré  quo 
ces  eaux  étaient  polluées.  11  suffit  de  procéder  à  l'analyse  pour  voir 
que  ces  eaux  rcnfermept  des  bacciles  pathogènes.  Je  ne  suis  donr 
pas  d'accord  à  ce  point  de  vue  avec  M.  Christomanos. 
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En  résumé,  je  cnus.  qn«3  la  présence  île  deux,  ou  trois  milligrammes 
est  uu  iDdice  sui^santpour  l'aire  considérer  une  eau  comme  suspecte 
et  appeler  sur  elle  Inattention  des  microbiologistes.  Dans  aucune  eau 
naturelle  on  ne  rencanlre  de  nitrate. 

M.  Lhote.  —  Je  viens. présenter  à  la  section  quelques  observations 
une  j'ai  faites  dans  mon  laboratoire  sur  l'eau  de  la  Vanne.  Je  me  préoc- 
cupe souvent  de  la  composition  de  Teau  ;  j'ai  de  Teau  de  la  Vanne,  il 
est  intéressant  de  «savoir  si  Teiin  qui-  vient  au  robinet  est  bien  de  Feau 
de  la  Vanne  ou  de  l'eau  de  la  Vanne  mélangée  d'eau  de  Seine. 

Je  crois  qu'il  y  a  un  él'ément  qu'on  larsse  de  côté  et  qui  cependant 
aune  grande  importance,  ce  sont  les  chlorures.  Toutes  les  fois  qu'une 
eau  est  infectée,  il  y  a  des  quantités  considérables  de  chlorures. 

Voici  comment  je  procède  pour  voir  que  Teau  est  bien  de  la  Vanne. 
D'abord^pour  Ifis  personnes  qui  ont  l'odorat  développé,  il  est  évident 
qu'une  eau  ne  doit  avoir  aucune  odeur  ;  or,  il  arrive  souvent  qu'elles 
acquièrent  une  odeur  parce  que  les  filtres  sont  sales.  ^ 

Eh  bien,  cette  odeur,  on  peut  la  constater  en  additionnant  l'eau  de 
deux  volumes  d'éthei»  et  en  évaporant  Féther  ;  j'aî  constaté  que  toutes 
les  fois  qoe  l'eau  de  la  Vanne  contient  1/ 10  d'eau  de  Seine  il  y  a  un 
résidu  d'odeur  vaseuse.  Comme  l'eau  de  la  Vanne  ne  contient  pas  de 
cblorupes  et  pas  de  sulfates,  toutes  les  fois  qu'elle  contieni  de  Teau  de 
Seine,  on  obtient  un  précipité  par  le  nitrate  d'argent  et  par  le  chlorure 
de  baryum  ;  avec  l'eau  de  la  Vanne  on  n'en  a  pas. 

Voilà  des  caractères  chimiques  qui  permettent  de  constater  la 
qaaliié  de  Tean.  Maintenant  il  faut  un  certain  temps  pour  reconnaître 
que  l'eau  qu'on  reçoit  est  bien  de  l'eau  de  la  Vanne  ou  de  l'eau  de  la 
Vanne  polluée  avec  de  l'eau  de  Seine. 

M.  Belachanal.  -:—  Arrivc-t-il  fréquemment  que  l'eau  de  la 
Vanne  est  polluée  avec  de  l'eau  de  Seine?  En  ce  moment,  en  efTef,  l'ad- 
iniDisiralion  affirme  qu'elle  ne  mélange  pas  l'eau  d^  Seine  à  l'eau  do 
la  Vanne. 

M.  LJioit».  —  Je  parle  de  mon  ipboratoirc  do  la  rue  Chajioinesse  ; 
en  ce  lauitieut-ci  noas  avons  toujours  de  Feuu  die  la  Vanne;  j'ai 
•  onstalé  un  œélange  d*eaade  Seine  et  d'eau  de  k  Vanne  pendant  dix 
jours. 

Voilà  donc  une  méthode  très  simple  pour  reconnaîtra  si  l'eau  est 
pare.  Cela  est  important,  car  il  est  certain  qu'un  grand  noiabre  de 
personnes  ne  peuvent  soppoirter  les  eaux  minérales  ;  dans  ma  famillo, 
lorsqu'on  manque  tFeau  de  source,,  j'emvoie  de  feau  de  la  Vanne  en 
bouteilles...- j'en  envoie  même  jusqu'^ài  Sain^t-Germ&in,  ou  Teau  est 
déteslable  ;  Fea©  delà  Vanncese  conserve  très  bien  en  bouteilles. 

L'eau  de  Setne  contient  toujoaifs  d.es  nilrites;  l'eau  de  la  Vanne 
n'en  contient  pas.  M.  Christomanos  di:t  qu'une  eau  potable  ne  doit  pas 
contenir  plus  de  500  milligrammes  de  résidus.  Eh  bien,  une  eau  peut 
contenir  une  certaine  qiUantité  de  sels  calcaires,  c'est  à-dire  être  im- 
propre à  la  dissolution  du  savon  et  à  la  cuisson  des  Légumes    et  néan- 
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moins  être  une  eau  potable.  Ainsi,  au  commencenienl  du  siècle,  Teau 
d'Arcueil  avait  une  certaine  célébrité;  elle  était  considérée  comuic 
une  eau  potable  .d'excellente  qualité;  or  cette  eau  contient  jusqu'à 
500  milligrammes  de  résidus  secs,  mais  elle  ne  contient  pas  de 
nilrites,  de  chlorures;  c'est  donc  une  eau  calcaire,  mais  très  bonne 
pour  la  boisson.  ' 

M.  Chrîstomanos,. d'Athènes,  donne  l'analyse  d'une  barre  de 
fer  âgée  de  3.000  ans,  provenant  des  soutiens  des  troncs  des  colonnes 
en  marbre  de  l'Acropole  d'Athènes,  trouvée  au  c'entre  des  colonnes,  à 
l'occasion  de  leur  réparation. 

i 

M.  Christomanos  fait  une  expérience  très  intéressante  qui  con- 
siste à  noircir  par  la  flamme  du  magnésium  métallique  le  marbre, 
par  la  désoxydalion  du  carbonate  de  chaux  et  la  mise  en  liberté  du 
charbon. 

11  propose  de  l'appeler  marmocautère. 

'm.  Ch.  Lepierre.  — Je  dépose  sur  le  bureau  une  note  de  M.  le 
docteur  IHasibanm  à  propos  des  modifîcations  que  subissent  les  eaux 
pendant  ieur  transport. 

M.  le  Président.  —  Cette  note  sera  insérée  au  compte  rendu. 


Effets  d'une  longue  canalisation  sur  la  composition  de 
Teau  et  variations  dans  la  composition  d'une  eau  de 
source  avec  la  saison. 

Par  M.  Hugo  Mastbaum. 


La  plus  grande  partie  de  Teau  nécessaire  pour  Talimeptation  de 
Lisbonne  est  fournie  par  le  canal  de  TAlviella  (affluent  du  Tage),  qui, 
en  (Hé,  inti'oduit  24  à  26  mille  mètres  cubes  sur  les  30  mille  qui  sont 
consommés  journellement.  Ce  canal,  d'une  longuerur  de  114  kilomètres, 
reçoit  presque  la  totalité  de  la  source  principale  de  TAlviella,  alimentée 
par  la  vaste  surface  des  calcaires  compactes  du  Jurassique  moyen  qui 
forment  la  Serra  de  Santo  Antonio. 

Dans  mon  étude  des  eaux  d'alimentation  de  Lisbonne,  publiée  en 
1895  (1),  je  n'ai  pu  analyser  les  eaux  de  TAlviella  qu'après  leur  arrivée 
à  Lisbonne.  Comme  il  paraissait  intéressant  sous  le  point  de  vue  tant 
de  Thygiène  que  de  la  géologie  de  connaître  les  variations  que  Teau  de 
la  source  de  TAlviella  pourrait  souffrir  dans  son  parcours  fait  pendant 
trois  jours  en  grande  partie  eu  tuyaux  fermés  et  sous  la  forte  pression 
due  aux  siphons,  j'ai  analysé,  en  1898,  des  échantillons  d'eau  prise 


(1)   O   abastecimento   das    aguas    de    Lisboa.    Boletim   da   Direcaao   géra 
dArricuUura;  Sescho  Anno,  n9  1. 
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aux  Olhos  d'agua  (nom  de  la  source  de  l'AlvielIa)  et  d'autres  prises 
exactement  3  X  ^^  heures  plus  tard  au  réservoir  d'arrivée,  jaux 
Barbadinhos.  Je  tiens  à  remercier  ici  Vivement  M.  F.  A.  Borges  de 
Souza,  ingénieur  en  chef  de  la  Compagnie  des  eaux  de  Lisbonne,  de 
l'amabilité  extrême  avec  laquelle  il  a  bien  voulu  me  prêter  son  con- 
cours pour  obtenir  les  échantillons. 

La  première  série  de  ces  analyses  dont  je  résume  les  résultats  dans 
le  tableau  I,  a  été  faite  en  mars  et  avril  de  1898,  donc  après  les  pluies 
ïûvernales  (l).  J*ai  fait  une  seconde  série  d'analyses  après  Tépoque  sèche, 
lin  de  septembre  et  mi  octobre.  Dans  le  troisième  envoi  de  cette  série 
il  va  eu  un  accident  de  transport  et  le  tirage  d'un  nouvel  échantillon 
n'a  pu  être  effectué  que  vers  fin  novembre,  de  sorte  qu'entre  la  seconde 
et  la  troisième  paire  de  cette  série,  il  y  a  certainement  déjà  eu  de  fortes 
pluies.  Les  résultats  des  analvses  de  la  seconde  série  se  trouvent 
réunis  dans  le  tableau  JI. 

En  examinant  les  chiffres  des  deux  tableaux,  on  remarque  tout 
d*abor(i  la  minéralisation  asset  faible  de  la  source  de  TAlvielUi,  étant 
donnée  son  origine  franchement  calcaire. 

Les  pertes  en  résidu  total  pendant  le  trajet  de  H4  kilomètreâ 
varient  entre  9  et  12  milligrammes  (moyenne  10,6}  au  printemps,  mais 
entre  20  et  27  (moyenne  23,0)  milligrammes  en  automne,  suivant  assez 
étroitement  les  pertes  en  chaux  qui  se  tienne^nt  entre  1,7.  et  6,2 
(moyenne  4,7)  au  printemps  mais  qui  s'élèvent  jusqu'à  2,3  à  16,4 
(moyenne  11,0)  milligrammes  en  automne.  Evidemment  c'est  la  tempé- 
rature plus  haute  de  l'eau  automnale  qui  provoque  une  décomposition 
plus  forte  des  bicarbonates  de  chaux  et  de  magnésie. 

Gomme  le  débit  du  canal  est  de  25.000  mètres  cubes,  en  moyenne, 
par  jour,  la  perte  de  4.7  mg.  «de  chaux  au  printemps  correspond  à  un 
dépôt  de  210  kilos  de  carbonate  de  chaux  et  celle  de  11.0  mg.  en 
automne  à  4914  kilos  de  carbonate  calcaire  par  jour.  L'acide  sulfu- 
rîque  diminue  faiblement  pendant  le  trajet  de  Teau,  sans  doute  ù  cause 
de  la  précipitation  d'une  partie  du  plâtre.  On  note  que  cette  perte  en 
plâtre,  du  reste  toujours  presque  insignifiante,  est  plus  forte  dans  Teau 
froide  que  dans  Teau  chaude. 

Quant  à  la  silice  et  à  Toxyde  de  fer  et  Talumine  on  ne  peut  guère 
tirer  de  conclusions;  les  différences  qui.se  manifestent  en  sens  divers 
étant  si  minimes  qu'elles  se  trouvent  parfaitement  dans  les  limites  des 
erreurs  analytiques.  11  n'en  est  pas  autant  pour  le  chlore  dont  le  taux 
s'est  toujours  montré  plus  haut  dans  l'eau  arrivée  à  Lisbonne  que  dans 
l'eau  correspondante  prise  à  la  source.  Eu  peut-on  conclure  qu'il  y  a 
eu  pendant  le  trajet  infiltration  d'eau  sale  dans  le  canal?  Il  me  sem- 
ble que  l'absence  complète  d'acide  nitrcux  et  d'ammoniaque  dans  les 


(1)  Celte  première  série  a  été  déjà  publiée  par  mon  ami,  M.  Paul  Choffat, 
dans  les  Communicaçoes  de  Direcçoo  dos  Trhalbos  géologicos,  1898.  Tome  III, 
fasc.  IL 
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oaux  du  réservoir  n'appuie  pas  cette  hypothèse-ià.  Du  reste  les  analyses 
bactétûologiques  régulières  de  l'eau  du  réservoir,  faites  à  Tlnstilut 
bactériologique  de  Lisbonne,  n'ont  rien  montré  d'anormal  aux  époques 
en  question.  11  faudra  donc  admettre,  bien  que  ce  soit  un  peu  difficile 
à  comprendre,  que  l'augmentation  de  la  teneur  en  chlore  soit  due  à  la 
concentration  de  Teau  par  évaporation  pendant  son  chemin  dans  les 
parties  du  canal  qui  ne  sont  pas  remplies  deau. 

Il  est  intéressant  de  constater  que  la  perte  des  résidus  par  calcina- 
tion  a  toujours  été  moindre  dans  les  eaux  du  réservoir  que  dans  celles 
lie  la  source,  c'est-à-dire  qu'une  partie  de  la  matière  organique  est 
disparue  pendant  le  trajet.  Evidemment  la  purification  par  auto-végé- 
lalion,  phénomène  si  bien  connu  pour  les  eaux  des  (louves  et  ruisseaux, 
a  aussi  pris  place  dans  le  canal  de  l'Aiviella.  La  diminution  plus 
accentuée  dans  les  eaux  d'été  et  l'augmentation,  bien  que  faible,  du 
laax  de  l'acide  nitrique  dans  les  eaux  d'arrivée  peuvent  être  appelées 
en  appui  de  Thypothèse. 

Un  fait  qui  attire  fortement  Tattention  de  l'hygiéniste  c'est  le  man- 
que de  constance  dans  la  composition  de  Teaude  la  source.  Les  varia- 
tions ont  déjà  été  assez  grandes  pour  les  échantillons  pris  au  prin- 
temps, mais  elles  sont  beaucoup  plus  fortes  encore  dans  les  ea-ux  de 
l'automne  et  un  changement  si  brusque  que  celui  entre  les  eaux  du  il 
octobre  et  du  30  novembre,  en  six  semaines  donc^  est  réellement 
énorme. 

On  ne  saurait  pas  admettre  une  simple  dissolution  par  l'eau  des 
pluies,  parce  qu'il  n'y  a  pas  de  proportionalité  dans  les  diminutions. 
Ainsi  le  chlore  est  réduit  à  deux  tiers,  en  somme  ronde,  l'acide  sulfu- 
nque  à  la  moitié,  la  magnésie  à  un  tiers  presque,  tandis  que  la  chaux 
n'a  passé  que  de  90.8  à  83.0  milligrammes,  avec  diminution  d'un 
<lixième  seulement.  . 

Le  caractère  chimique  entier  de  Teau  a  donc  varié  d'une  fois  à 
l'autre  et  le  problème  est  plus  compliqué  qu'il  ne  semble  à  la  première 
vue;  pourtant  il  faudra  l'étudier  parce  que  le  phénomène  observé  parait 
rapprocher  le  danger  déjà  connu  depuis  longtemps  des  eaux  circulant 
dnns  les  massifs  calcaires^  danger  que  M.  Paul  Choffat  a  déjà  signalé 
en  1885  paur  la  source  de  TAlviella.  ^  - 

Balance  de  précision  à  pesées  rapides 
au  moyen  d'une  chaîne,  système  de  V.  Serrin. 

Par  M.  A.  Démtchel. 

tes  pesées  précises  demandent  beaucoup  de  temps  et  la  nécessité 
d  abrégoî*  les  opérations  se  faisant  de  plus  en  plus  sentir,  on  a  cherché 
les  moyens  d'obtenir  plus  rapidement  les  résultats  cherchés,  sans  rien 
sacrifier  de  Texactitude  cependant,  dans  les  limites  au  moins  où  elle 
est  indispensable  pour  satisfaire  aux  exigences  de  Tindustrie. 


\ 
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Jusqu'ici  tçois  procédés  se  sont  présentés  pour  donner  la  solution 
du  problème  d^une  manière  plus  ou  moins  complète, 

Tout  d'abord  on  a  songé  à  accroîire  la  rapidité  des  oscillations  de 
la  balance  en  diminuant  la  longueur  du  fléau. 

•  Si  je  ne  n\e  trompe,  c'est  M.  Mendeleef,  professeur  à  rUniversilé  de 
Saint-Pétersbourg,  qui  utilisa  le  premier  ce  moyen  vers  1874  ;  il  fit 
construire,  à  cette  époque,  par  ipon  prédécesseur,  J.  Salleron.  une 
balance  dont  le  Iléau  n'avait  que  12  centimètres  de  longueur  totale. 
Elle  était  destinée  à  comparer  des  kilogrammes  étalons  et  son  pelit 
volume  permettant  de  la  couvrir  d'une  cloche  sous  laquelle  on  pouvait 
faire  le  vide,  il  fut  possible  d'exécuter  la  comparaison  dans  l'air  raréfié 
et  dans  le  vide  complet. 

Cette  balance  fut  trouvée  sensible  au  lo''  de  milligramme  et  un 
second  modèle  permit  d'apprécier  le  45°  de  milligramme.  Les  obser- 
vations étaient  faites  à  l'aide  d'un  microscope  visant  un  réticule  porté 
par  l'extrémité  du  fléau  et  mobile  devant  une  lame  flxe  finement 
divisée. 

Depuis  lors,  on  a  beaucoup  fait  usage  de  ce  procédé,  en  Autriche  et 
en  Allemagne  surtout,  en  Hollande,  en  Belgique,  et  même  en  France. 
Copendant  chez  nous  les  applications  se  sont  peu  répandues,  sans 
doute  parce  que  la  grande  réduction  de  longueur  du  fléau  entraîne  un 
inconvénient  assez  grave.  On  en  est  arrivé,  en  efl'et,  à  des  dimensions 
si  faibles  que  les  plateaux  ne  peuvent  plus  recevoir  que  des  capsules 
ou  des  creusets  de  petit  diamètre.  Lorsqu'on  a  besoin  de  peser  un 
Corps  quelque  peu  volumineux  ces  balances  deviennent  inutilisables. 
Ov,  dans  un  laboratoire  industriel,  on  ne  dispose  pas  souvent  de  deux 
balances  de  précision  ;  il  convient  donc  que  celle  qui  s'y  trouve  ait  des 
dimensions  suffisantes  pour  toutes  les  opérations  courantes  qui  peu- 
vent se  présenter. 

Une  seconde  solution*  très  ingénieuse  a  été  imaginée  par  M.  Curie. 
Elle  consiste  à  placer  sous  chaque  plateau  deux  tubes  de  laiton  concen- 
triques avec  d'auti'es  tubes  portés  par  le  socle  de  la  balance.  L'air 
emprisonné  dans  ce  système,  qui  ne  laisse  qu'un  jeu  de  ^  à  3  milli- 
mètres entre  les  parois  des  tubes,  ne  peut  se  mouvoir  très  facilement. 
11  oppose  une  résistance  au  mouvement  de  la  balance  et  constitue  un 
amortisseur  qui  amène  rapidement  l'arrêt  des  oscillations. 

Ce  dispositif  ne  peut  guère  s'appliquer  qu'à  une  balance  construite 
tout  exprés  pour  le  recevoir.  Il  exige  simplement  qu'on  veille  avec  soin 
à  la  propreté  des  amortisseurs  pour  qu'aucune  poussière  ne  vienne 
ajouter  son  effet  et  gêner  le  mouvement. 

La  troisième  solution  dont  je  me  propose  de  donner  une  description 
spéciale,  parce  qu'elle  est  plus  récente  et  em?ore  peu  connue,  a  été  ima- 
ginée par  M.  Victor  Serrin,  inventeur  du  premier  régulateur  pour  lampe 
à  arc  voltaïque. 

La  figure  ci-jointé  représente  une  balance  ordinaire  sur  laquelle  on 
peut  voir  quelques  pièces  additionnelles  dont  voici  l'explication. 
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Adroite  du  couteau  central,  le  tléau  porte  un  bouton  à  tr.aveis 
Jequei  passe  une  vis  dont  l'extrémité  Supporte  lepremier  maillon  d'une 
cliaine;  le  deruiei-  est  posé  sur  un  crochet  lixé  a  un  curseur  glissant  le   . 
long  de  la  règle  divisée.  Le  curseur  porte  un  Irait  de  repËre  qui  sert  à 
faire  les  lectures  sur  la  rùgle. 

Le  curseur  est  mobile  par  l'intermédiaire  d'une  corde  sans  Tm  ten- 
ilue  sur  deux  poulies,  dont  l'une  est  mameuvrée  de  l'extérieur  par  un 
bouton  que  l'on  voit  sur  la  droite  du  socle  de  la  cage. 

Lorsque  le  curseur  est  au  zéro  de  la  division  de  la^'ègle,  le  poids  de 
fliaine  qui  reste  suspendu  au  Iléau  est  équilibré  par  un  contrepoids 
placé  à  gauche  du  couteau  principal  et  dont  on  peut  régler  la  position 
en  vissant  ou  en  dévissant. 


Fig.  4. 

Dans  celte  situation,  la  balance  fonctionne  comme  h  l'ordinaire,  la 
tliaine  no  jone  que  le  rôle  secondaire  d'amorlisseijr,  car  lorsque  le 
Iléau  s'abaisse  elle, se  raccourcit  et  diminue  de  poids.  Lorsqu'il  se  re- 
liive,  elle  s'allonge  et  son  poids  augmente.  Dans  les  deux  cas,  les  défor- 
malioos  de  la  chaîne  tendent  donc  à  ramener  le  Iléau  à  sa  position 
d'équilibre. 

On  Tait  la  pesée  avec  les  poids,  sans  rien  changer  aux  ctmditions 
habituelles,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  reste  plus  à  trouver  qu'une  fraction  de 
décigramme.  A  ce  moment,  on  ferme  la  cage,  on  descend  le  curseur 
par  le  bouton  extérieur  et  l'on  augmente  ainsi  la  longueur  de  chaîne 
(|ui  porte  le  fléau.  Si  l'on  dépasse  la  position  d'équilibre,  on  relève  le 
curseur  pour  diminuer  cette  longueur.  Celte  manœuvre  se  fait  sans  ar- 
rêter le  fléau. 
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Lorsque  l'équilibre  est,élabli,  il  ne  resl'e  qu'à  lire  sar  la  règle  la 
division  sur  laquelle  le  curseur  est  arrêté  ;  c'est  le  nombre  de  milli- 
grammes qu'il  laui  ajouter  aux  poids  pour  compléter  la  pesée. 

Le  réglage  de  la  chaîne  ne  présente  aucune  difficulté.  On  commence 
par  placer  le  curseur  au  zéro  de  la  division  et  Ton  équilibre  la  balance 
après  aroir  posé  sur  le  plateau  droit  une  charge  quelconque  el  un  dt^ci- 
^rammc  étalon. 

Ensuite  on  enlève  ce  dernier  et  l'on  descend  le  curseur  jusqu'à  la 
division  100  de  la  règle  divisée.  Si  le  support  de  ia^  chaîne  est  bien 
ajusté,  l'équilibre  de  la  balance  subsiste.  S'il  est  détruit,  on  UNTince  ou 
on  recule  le  point  de  suspension  de  la  chaîne. 

La  sensibilité  de  Jla  balance  n'est  pas  modifiée  par  la  présen^ce  de  la 
chaîne  ;  il  suffit  de  mettre  celle-ci  en  place  avec  précaution  en  évitant 
de  lui  donner  aucune  torsion. 

Les  divisions  de  la  règle  sont  espacées  de  1  raill.  5  au  moins  et  par- 
fois de  2  millimètres»  lorsque  les  dimensions  de  la  colonne  le  permet- 
tent. La  lecture  à  i/2  milligramme  près  est  donc  très  facile,  et  un  iiil 
exercé  peut  aisément  apprécier  le  1/10  de  milligramme,  même  sans 
vernier,  lorsque  la  sensibrlité  de  la  balance  comporte  cette  approxi- 
mation. 

Il  est  aisé  nwiintenant  de  concevoir  combien  ce  système  abrège  Ie> 
opérations,  car  il  n'y  a  plus  de  petits  poids  à  prendre  dans  la  boîte  ou 
à  y  reporter,  à  ouvrir  ou  refermer  la  cage  pour  chaque  changement:  il 
ny  a  plus  à  craindre  les  erreurs  de  lecture  par  suite  de  la  déformation 
des  chiffres  sur  des  poids  fatigués  par  l'usage. 

Enfin,  je  termine  en  indiquant  un  avantage  très  sérieux  de  ce  sys- 
tème :  c'est  (ju*il  peut  être  adapté  à  toute  balance  existante  dont  la  co- 
lonne de  suspension  présente  une  hauteur  sufUsante.  J'ai  eu  déjà  l'oc- 
casion de  faire  des  applications  nombreuses  à  des  balances  de  diver> 
modèles  el  j'ai  toujours  obtenu  la  même  satisfaction,  quel  que  soit  le 
type  auquel  appartenait  l'instrument.  (Applaudissement.) 

L'analyse  des  matières  tannantes  et  le 
Congrès  de  Copenhague. 

Par  M.  G.  Halpden. 

On  a  proposé,  pour  le  dosage  du  tannin  un  nombre  considérable 
de  méthodes,  et  leur  aoondance  témoigne  de  leur  iiisuffisanrH;.  Le^ 
résultats  fournis  par  différents  laboratoires  présentent  très  fréquem- 
ment des  écarts  importants  non  seulement  à  cause  4ti  mode  de  dosage 
adopté,  mais  aussi  en  niison  de  la  variation  des  conditions  d'applica- 
tion d'une  même  méthode. 

De  telles  constatations  justifient  la  légitime  suspicion  qu'ont  les 
tanneurs  pour  ks  analyses  chimiques. 

Les  Congrès  annuels  des  chinlistes  de  Tindustrie  des  cuirs  et  des 
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peauiL  ont  pour  but  de  modifier  cet  élat  de  choses  par  la  recherche  de 
procédés  et  de  modes  opératoires  soigneoscmeut  définis,  de  façon  à 
rendre  les  résultats  d'analyse  comparables  entre  eux. 

Les  matières  tannantes  se  rencontrent  dans  le  commerce  sous  forme 
de  produits  solides  (écorces,  bois,  etc.),  d'extraits  et  de  juSée. 

Les  extraits  qui  ont  servi  k  l'industrie  du  tannage  et  qui,  de  ce  fait, 
sont  pins  ou  moins  appauvris  en  tnnnin  se  sont  enrichis  en  produits 
accessoires,  uliJes  en  tannerie,  mais  dont  la  présence  est  susceptible 
Hc  modifier  le  fonctionnement  du  procédé  employé  pour  le  dosage  du 
tannin  [par  la  méthode  à  la  poudre  de  peau). 

Wiadika  a  en  effet  montré  que  la  jusée  renferme  des  acides  orga- 
niques volatils  tels  que  l'acide  acétique, et  des  acides  organiques  fixes 
comme  l'aeide  lactique.  Grâce  au  D""?.  Macnlein  (1),  il  est  établi  aujour- 
(i'bai  que  ces  transformations  sont  le  résultat  d'une  véritable  fermeo- 
lation  provoquée  par  des  bactéries,  et  il  a  réservé  le  nom  de 
Baccillus  corlicalis  à  celle  qu'il  a  rencontrée  dansTécorce  de  pin.  Cette 
bactérie  agit  sur  les  matières  sucrées  que  renferment  tous  les  extraits, 
mais  respecte  le  tannin. 

On  peut  donc  dire  avec  Kohnstein  que  les  matières  acidifiantes  des 
matières  tanna^ites  sont  en  rapport  avec  les  quantités  de  sucre  que 
contiennent  les  extraits  tannants  et  qu'on  peut  les  apprécier  quantita- 
tivement en  mesurant  leur  action  sur  la  liqueur  de  Fehling. 

L'important  mémoire  publié  à  ce  sujet  par  MM.  Schrœder,  Bartel 
et  Schmilz-Dumont  (i2i  renferme  de  nombreuses  données  qui  ne  lais- 
sent aucun  doute  à  eut  égard;  il  montre  la  nécessité  qu'il  y  a  à 
déterminer  la  teneur  en  matière  sucrée  des  extraits  et  des  produits,de 
tannerie  tant  pour  s'assurer  de  leur  nature  que  pour  rcjonnaître  les 
fraudes  effectuées  parj'emploi  de  glucose  ou  de  mélasse. 

La  valeur  commerciale  d'un  extrait  ne  dépend  pas  seulement  de  son 
litre  eu  tannin,  en  non  tannin  et  en  sucre  ;  elle  varie  aussi,  dans  des 
limites  considérables  avec  la  nature  de  ces  tannins. 

La  chimie  des  tannins  étant  dans  l'enfance,  on  n'est  pas  encore 
arrivé  à  séparer  les  unes  d'avec  les  autres  les  différentes  substances 
tannâmes  et  cet  élat  de  chose  est  peut-être  la  raison  qui  a  empêché  Jes 
tanneurs  d'user  des  extraits  en  plus  grandes  proportions.  Ce  n'est  que 
dans  ces  dernières  années  que  des  tentatives  furent  laites  poui*  classer, 
par  des  réactions  empyriques,  les  tannins  en  un  -certain  nombre  de 
^Toupes.  Bien  que  l'on  ne  soit  pas  fixé  sur  la  façon  de  réagir  des 
réactifs  mis  hn  œuvre,  et  que  l'effet  caractéristique  de  la  réaction 
paraisse  plutôt  altribuable  à  la  présence  d'impuretés  renfermées 
dans  les  non  tannins  qu'aux  tannins  eux-mêmes,  les  tableaux  qui  ont 


(I)  Dingler's  PolyL  J,  1894-291  p.  18G  et  il/o/ii7    scient,  1898,  p.  681.  Vo  r  aussi 

t  Kohnslftn  Betlrag  zur  h'emiluiss  der  saurebildenden.  iloff'e  in  gerbebrahen. 
fi^ber,  I.OgG.  p.?5:î. 

,i]  JbiU.,7,  H  <t  28  sept   1894  tt  Moniteur  QuemevUlej  1895,  p  503. 
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été  donnés  renflent  les  plus  grands  services  quand  on  prend  la  précau- 
tion de  contrôler  leurs  indications  par  la  véritîcation  de  toutes  leS' pro- 
priétés connues  de  J'espèce  déterminée  dont  on  soupçonne  la  présence. 

Dès  à  présent,  il  ne  paraît  pas  douteux  que  cette  liste  des  tannins 
soit  exagérée;  il  est  certain  que  l'on  a  désigné  par  des  noms  spéciaux 
des  matières  qui  ne  sont  que  des  mélanges  de  deux  ou  de  plusieurs 
individualités  chimiques. 

Quoiqu'il  en  soit,  voici  tel  que  les  a  exposés  M.  H.  R.  Procter  (1), 
les  résultats  de  ses  recherches  : 

L'alun  de  fer  donne  avec  les  dérivés  de  Vacide  pyrogaUique  une 
réaction  bleu  foncé.  La  production  de  la  teinte  vert  foncé  révèle  les 
substances  du  groupe  de  la  catéchine,  tandis  que  la  jjklomglucine,  con- 
trairement à  Topinion  admise  en  général,  ne  donne  aucune  réaction 
nette  et  ne  peut  être  caractérisée  que  par  la  réaction  à  la  vanilline. 

Comme  les  résultats  dépendent  en  grande  partie  deJa  concentration 
dts  solutions  et  de  la  façon  dont  l'expérience  est  conduite,  le  praticien 
devra  s'attjicher  à  réaliser  aussi  scrupuleusement  que  possible  Jes 
indications  de  l'auteur. 

Analyse  des  matières  premières 

CONSIDÉRATIONS   GÉNÉRALES 

On  doit  apporter  la  plus  grande  attention  à  la  prise  de  réchantillon 
parceque,  notamment  dans  les  écorces,  le  tannin  n'est  pas  distribue 
uniformémerit.  C'est  ainsi  que  tes  cellules  fibreuses  qui,  suivant  Neu- 
bauer,  forment  dans  les  jeunes  écorces  un  anneau  entre  Técorce 
moyenne  et  l'écorce  interne,  ne  renferment  pas  dutout  die  tannin.  Par 
suite,  il  est  recommandable  de. moudre  l'écorce  et  de  veiller  à  ce  que, 
dans  la  prise  d'essai,  la  poudre  et  les  fibres  soient  bien  mêlées. 

Si  la  matière  tannante  est,  à  l'état  naturel,  sous  forme  de  bois. 
d'écorces  ou  de  gousses,  la  première  chose  à  faire  est  donc  de  la  ré- 
duire en  poudre  par  le  moyen  du  mortier  ou  de  la  râpe  et  de  la  sou- 
mettre à  un  épuisement  destiné  à  en  extraire  les  principes  tannants. 

La  conduite  de  l'opération  a  une  certaine  infiuence  sur  la  oaturo 
de  la  solution  obtenue  et  sur  sa  richesse  en  substance  tannante.  Les 
recherches  de  MM.  Schrœder  et  Bartel  (2)  ont  établi  : 

m 

i""  Qu'en  employant  une  quantité  suffisante  d'eau  bouillante  on 
arrive  à  enlever  en  peu  d'heures,  la  totalité  des  matières  tannantes 
contenues  dans  les  prises  d'essai,  un  litre  d'eau  suffit  à  épuiser  en 
G  heures  7  grammes  de  Yalonea,  10  grammes  de  Myrobolans  de  Sumac 
ou  de  Québracho  et  20  grammes  d'écorces  de  chêne  ou  de  pin. 

20  En  prolongeant  l'ébullition  la  proportion  de  tannin  dissous  reste 


(1)  The  Journal  of  the  American  Chemical  Society  et  MoniL  Scient,  1896,  p.C96 

(2)  Dtngler^s  Polyt.  Jour.  1894  p.  259  et  Momt,  Scient.  1094  p.   680. 
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sensiblement  la  même  tandis  que  la  richesse  de  l'extrait  en  substances 
autres  dites  «  non  tannins  »  va  en  augmentant.  , 

D'après  les  auteurs,  si  on  représente  par  100  la  quantité  de  non- 
tannins  dissous  en  2  heures,  les  proportions  dissoutes  dans  des  temps 
variables  sont  les  suivantes  : 

Apre**  i)  heures      Après  08  iicurcs 

Pour  Técorce  de  chêne 109      243 

—  —    de  pin 112      .228 

—  lavalonea ;    .    .  102  206 

—  le  mvrubolans '  101  130 

—  le  sumac.    .........  103  J65 

—  le  quebracho  '. -  103  .        268 

—  le  bois  de  chêne fOo  AiO 

Poussant  plus  loin  cette  étude  de  l'extraction  non-seulement  au 
point  de  vue.de  la  durée  de  Tépuisement,  mais  aussi  sous  le  rapport  de 
l'influence  de  la  température,  MM  Parker  et  Procter  (1)  sont  arrivés  à 
lies  conclusions  inattendues.  Ils  ont  en  effet  montré  : 

{""  Que  la  majorité  des  matériaux  tanniques  peuvent  être  épuisés 
à  une  température  inférieure  à  100**. 

2"  Que  les  températures  supérieures  à  ce  point  de  complète  extrac- 
lion  détruisent  des  proportions  de  plus  en  plus  fortes  de  tannin, 
notamment  pour  les  valonea,  le  sumac  et  le  mimosa.  Les  produits  de 
(lestraclion  sont  devenus  inutiles  pour  le  tanneur,  car  ils  ont  perdu  la 
propriété  de  se  fixer  sur  le  tissu  animal. 

Le  tableau  suivant,  emprunté  au  travail  des  auteurs  précités  montre 
ces  influences.  On  y  a  posé  le  maximum  d'extraction  égal  à  100. 
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Aussi,  le  précédent  Congrès  des  chimistes  de  l'industrie  des  cuirs 
avait-il  décidé  de  commencer  l'épuisement  à  50^  C.  et  de  ne  le  pousser 


(1}  Journal  soc.  Chem.  Ind,  1895  p.  535  et  Monit.  Scient.  1898  p.  484. 
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à  100"  (]nii  la  On,  pour  assurer  la  complète  extraction  deJa  matière 
tannante. 

Hevenantsur  ces  résalulious,  M.  Pacs8ler(l)  après  avoir  expasé  ses 
recherches  personnelles  croit  pouvoir  recommander  remploi  de  Vex- 
tracteur  Soxlet,  employé  en  Allemagne  pour  rextracli'on  des sabstances 
tanuantes  dans  les  matières  premières  qui  ne  renferment  pas  d'amidon. 
En  réalité  l'emploi  de  l'extracteur  Soxiet  peut  être  peeoramandé  chaque 
fois  qu'on  met  en  œuvre  des  matières  tannantes  ordinaires  dont  le 
tannin  n'est  pas  altéré  par  une  température  de  100*,  mais  lorsqu'on  se 
trouve  en  présence  de  matières  amylacées,  eomm^  dans  le  cas  de  la 
cauaigre,  Toxlraction  doit  être  commencée  à  50-53^  rébullition  n'étant 
atteinte  qu'à  la  fin  de  l'opération . 

Les  solutions  doivent  être  faites  de  façon  à  renfermer  approxima- 
tivement  0  gr.  7  d'extrait  sec  par  100  ce.  de  liqueur.  A.  cet  eiïet,  on  a 
décidé  d'employer  toujours  des  proportions  déterminées  de  chacune 
des  différentes  substances  tannantes,  savoir  : 


Algorobille 1*2  gr. 

Oanaigre 16 

Dividivi.   .  , 14 

Ecorce  de  chêne.   ...  30 

Boîs  de  chêne 50 

Ecorce  de  sapin  ....  30 

Garouille '  .  18 

Hamlock 30 

Bois  de  châtaignier.    .-^  .  30 

Knoppern 18 


Mimosa Ift  gr. 

Myrobolans 18 

(Juebracho 18 

Rown.   .    .^ 16 

Nofx  de  Galles 16 

Sumac  . 18 

Trillo i? 

Vallonce  .    .  ' \% 

EcoiTC  de  saule  ....  30* 

Matières  ayant  déjà  servi.  40 


Lorsque  la  matièirc  est  à  l'état  d'extrait  solide,  on  en  pèse,  dans  une 
capsule  couverte  '(±),  9  à  10  gr.  Si  elle  est.  à  l'état  d'extrait  fluide  ou 
pâteux,  on  en  prend,  suivant  la  densité  de  i4  ^t.  o  à  20  gr.  5  pour 
ioOcc.  Pour  l'analyse  des  extraits  liquides,  les  solutions  seront  d'^abord 
portées  à  50**  puis  refroidies  brusquement  à  15**. 

Lorsque  les  jus  acides  doivent  être  essayés  par  la  méthode  à  la  pou- 
dre de  peau  dont  il  va  être  question  —  il  iaiit  en  éliminer  l^s 
acides  (3).  Les  travaux  de  M.  Pœsler  montrent  que  les  acides  volaliii^ 
peuvent  Aire  aisément  éliminés  par  évaporalions  successives  au  bain 
marie,  en  reprenant  chaque  fois  la  matière  sèche  par  une  petite  quan- 
tité d'eau.  Trois  opérations  sont  en  général  suffisantes  pour  atteindre 
ce  bui  et  le  dosage  du  tannin  peut  alors  être  poursuivi  à  la  fai;on 


(1)  La  Halle  aux  Ctt/r*  189î>,  24  seplembre  p.  6t0,  compte-rentfu  du  Congrès 
de  Copenhague. 

(-2)  CoA.</Ké«  Ue  l8dS. 

(3)  Qui  changent  la  proportion  de  subâtances  ?olubles  abandoaaéei  par  la 
peau  dan9  l'eau . 
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habiliielle.  Mais  il  n'en  est  plus  de  même  lorsque  les  solulions  sur  les- 
(|uelJes  on  opère  renferment  à  la  fois  des  acides  acélique  et  lactique. 
Dans  ce  cas,  le  rapport  Hes  matières  tannantes  Irouvées  à  celles  qui 
existent  réellement  varie  en  raison  de  l'acidité  lactique. 

Les  écarts  sont  dûs»  d'une  part  à  l'action  dissolvante  des  acides  sur 
il  peau,  et  d'autre  part  à  la  fixation  par  la  peau  d'une  importante 
quantité  diacide  lactique. 

En  employant  Ja  méthode  par  évaporations  successives,  on  arrive 
Im'jîh,  à  la  vérité,  fi  éliminer  88  à  89  p.  0/0  des  acides  fixes,  mais  les 
J 1-12  p.  0/0  qui  restent  gênent,  le  dosage  et  contribuent  à  donner  des 
résultats  trop  forts.  Ces  constatations  dues  à  M.  Éoegt  (i)^  sont  attri- 
buées par  lui  à  la  fixation  de  Tacide  lactique  par  la  peau  et  a  son 
action  sur  elle;  suivant  cet  auteur,  il  se  formerait  dans  ce  cas  de^ 
substances  solubles  que  Tévaporation  précipiterait,  ce  qui  expliquerait 
la  différence  que  l'on  observe  entre  les  proportions  d'acide  lactique 
que  Ton  peut  constater  dans  lai  solution  tannique  et  celle  que  l'on  y 
<levrait  rencontrer  lorsque  l'on  tient  compte  d^  l'acide  contenu  dans  le 
résidu  de  l'évaporation  du  liquide  épuisé  par  la  poudre  de  peau. 

Les  solutions  ainsi  obtenues  ne  sont  pas  encore  prêtes  pour  Fana- 
Ivse.  Dans  la  plupart  des  méthodes  il  faut  opérer  sur  des  solutions 
limpides  et  celles-ci  sont  souvent  fort  difficiles  à  obtenir  en  raison  des 
matières  pectiques  et  résineuses  qui  accompagnent  le  tannin,  et  qui 
viennent  boucher  les  pores  du  filtre* 

Pour  remédier  à  cet  inconvénient,  le  Bulletin  d'agriculture  de 
Washington  avait  publié  récemment  un  procédé  de  clarification  ba^c 
sur  remploi  du  kaoiiji.  Cette  méthode  n'a  pas  reçu  l'approbation  du 
t>ongrès  de  Copenhague;  on  lui  reproche  de  mettre  en  œuvre  une 
-substance  qui,  comme  la  silice  et  les  terres  siliceuses,  fixe  des  matières 
uslringentes  et  des  non  tannins. 

Le  papier  des  filtres  employés  pour  clarifier  les  solutions  astrin- 
jrcntes  destinées  à  l'analyse,  n'est  pas  sans  action  sur  celles-ci.  H 
résulte  en  efTet  d'une  communication  de  M.  le  docteur  Paessler  (2) 
<^u'en  opérant  de  la  même  façon,  mais  en  employant  dans  un  cas  des 
filtres  Schleicher  n*»  602  et  dans  Tautre  des  filtres  Schitll  n°  597,  il  a  été 
i'onstaté  des  écarts  de  1,17  avec  une  solution  d'écorces  de  pin,  de 
ii,38  avec  le  mimosa  et  de  3,2  avec  l'extrait  de  quebracho. 

Pour  parer  à  cet  inconvénient,  M.  Te  D'  Willems  d'Anvers,  a  fait 
4:onnailTe  au  Congrès  de  Copenhague  le  procédé  de  préparation  qu'il 
a  adopté  pour  les  filtres  réservés  à  cet  usage  spécial. 

Pour  le  pratiquer,  on  immerge  le  papier  à  filtre  dans  une  solution 
d'acide  gallotannique  H  5  0/0  en  présence  d'une  très  petite  quantité 
d'acide  acétique  et  d'une  trace  d'un  antiseptique  sans  action  sur  le 


(!)  Congrès  inlerncUional  de  1899 

(2)  La  Halle  aux  cuirs,  24-  septembre  1899,  p.  610. 
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tannin.  On  laisse  macérer  pendant  huit  jours  dans  robscurité.,  après 
quoi  on  lave  d'abord  à  l'eau  ordinaire,  puis  à  Teau  distillée  jusqu'à  ce 
que  les  eaux  de  lavage  ne  donnent  plus  du  tout  la  réaction  du  tannia 
avec  les  sels  de  fer.  Il  ne  reste  plus  qu'à  sécher,  à  Tabri  des  pous- 
sières, à  la  température  ordinaire. 

• 

Dosage  du  taaniii. 

'  Nous  croyons  devoir  énumérer  les  principales  méthodes  proposées 
à  cet  effet,  en  mentionnant  que,  pour  les  transactions  commerciales  on 
n'emploie  en  Allemagne,  en  Autriche  et  en  Angleterre  que  le  procéda 
à.  la  poudre  de  peau  par  agitation  ou  par  filtration,  avec  détermina- 
tion de  l'extrait  sec  du  liquide  avant  et  après  son  traitement.  En 
France,  on  a  surtout  recours  à  la  méthode  de  Lpwenthal  et  quelque- 
fois à  celle  à  l'iode. 

M.  Ferd.  Jean  ayant  établi  au  récent  Congrès  de  Copenhague  que  les 
méthodes  à  la  poudre  de  peau  ne  permettent  ni  d'évaluer  la  proportion 
absolue  de  tannin,  ni  de  rendre  compte  de  la  façon  dont  la  substance 
lannifère  se  comportera  dans  l'application  ;  qu'elles  présentent  d'ail- 
leurs des  difficultés  d'application  que  nous  signalons  plus  loin,  il  a  élé 
convenu  que  le  procédé  à  l'iode  serait  spécialement  étudié  pour  être 
discuté  au  prochain  Congrès  qui  aura  lieu  en  1900  à  Paris. 

Nous  çivons  critiqué  plus  loin  chacun  des  autres  procédés;  la  plu- 
part d'entre  eux,  habilement  pratiqués  sont  cependant  susceptibles  de 
fournir  d'intéressants  résultats  surtout  quand  il  s'agit  seulement 
d'effectuer  des  opérations  comparatives  sur  des  substances  de  même 
nature  prises  dans  les  mêmes  conditions. 

Méthodes  densimétriques. 

Emploi  du  lannomètre. 

Le  tannomètre  est  un  aéromètre  spécial  qui  indiqua,  d'après  le 
poids  spécifique  du  liquide  dans  lequel  on  le  plonge,  la  soi-disant 
teneur  en  matière  tannante  du  liquide  examiné.  11  est  évident  que  les 
indications  de  cet  appareil  sont  influencées  aussi  bien  par  la  propor- 
tion de  matières  étrangères  que  par  la  quantité  de  matières  tannantes 
et  que  ces  dernières  étant  souvent  pondéralement  moins  importantes- 
que  les  autres,  les  données  obtenues  par  l'emploi  de  l'appareil  sont  — 
sauf  quelques  cas  spéciaux  —  sans  valeur  (1). 


(1)  Suivant  Gerber,  la  solution  aqueuse  de  Técorce  de  chêne  renferme  un 
moyenne  :  acide  taaaique  8,05;  acide  gallique  1,59.  Sucre,  matières  extractives 
et  acide  malique  8,33.  Résine  et  matière  grasse  6,31.  Gomme  6,60.  Matière 
colorante  2,34.  Acide  pectique  6,77. 
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Méthode  de  Hammer. 

Elle  coDsisle  à  prendre  la  densité  du  produit,  à  lui  enlever  la 
totalité  de  son  tannin  assimilable  par  la  poudre  de  peau  et  à  prendre  à 
nouveau  la  densité.  De  la  différence  de  ces  deux  nombres  on  déduit  la 
richesse  en  tannin. 

Il  est  indispensable  d'opérer  sur  des  liquides  aussi  riches  que  pos- 
sible et  remploi  des  picknomètres  est  particulièrement  recomman- 
dable  pour  la  détermination  du  poids  spécifique. 

30  gr.  de  la  matière  tannante  à  analyser  sont  additionnés  de  50  ou 
60  ce.  d'eau  qu'on  porte  à  Tébullition,  eu  remplaçant  constamment 
Teau  évaporée.  Après  30  ou  40  minutes,  on  épuise  complètement  en 
lessivant,  dans  un  appareil  à  déplacement  avec  200  ou  250  ce.  d'eau 
bouillante.  On  laisse  refroidir  le  liquide  filtré  et  après  refroidissement 
on  y  ajoute  de  Teau  pour  l'amener  à  avoir  un  poids  rond  de  300-350  gr. 
ou  400  gr.  que  nous  nommerons  P. 

On  en  prend  ensuite  la  densité  D. 

Sur  une»  prise  d'essai,  on  fait  un  dosage  approximatif  pour  connaître 
la  quantité  de  tannin  Hxable  par  la  peau  en  poudre.  Cet  essaie  qui  se 
conduit  exactement  de  la  même  façon  que  Tessai  définitif,  est  néces- 
saire pour  déterminer  la  quantité  de  peau  en  poudre  à  employer.  Dans 
Fessai  préalable  on  prendra  un  poids  de  peau  en  poudre  représentant 
environ  4  fois  la  teneur  présumée  en  tannin.  Pour  Tessai  définitif,  on 
emploiera  4  fois  aiitant  de  poudre  de  peau  qu'on  a  trouvé  de  tannin 
dans  Topéralion  précédente. 

La  poudre  de  peau  doit  être  préalablement  ramollie  par  un  séjour 
d'ailleurs  assez  court  dans  Teau  ;  après  quoi,  on  l'exprime  dans  un  linge 
pour  en  extraire  le  majeure  partie  de  l'eau  qui,  en  se  répandant  dans 
le  liquide  en  essai,  pourrait  en  modifier  la  densité.  On  la  jette  dans  la 
solution  laouique  contenue  dans  un  fiacon  que  l'on  bouche,  et  l'on  agite 
soigneusement.  On  laisse  déposer  le  précipité  et  on  verse  le  liquide 
surnageant  dans  le  picknomètre  pour  en  déterminer  à  nouveau  le 
poids  spécifique  d. 

On  cherche  maintenant,  dans  la  table  dressée  à  cet  effet, la  richesse 
en  tannin  R  correspondant  à  la  densité  D  et  la  richesse  r  correspon- 
dant à  la  densité  d,  La  différence  R-?'  représente  la  richesse  p.  100  de 
la  solution  expérimentée,  le  poids  P  en  renfermait  donc  (R  —  r)     P 

"ÏÔÔ" 
et  comme  il  provenait  de  30  gr.  de  matière  première,  on  en  conclut 
que  celle-ci  contenait 

P         400  P 

(R-^)Xi7TnX-^0u(R-r) 


100^^   30     ^  '30 


D'une  façon  générale,  on  peut  admettre   qu'un  accroissement  de 
poids  spécifique  de  0.0004  correspond  à  un  enrichissement  en  tannin 


14 
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de  O.i'p.  100,  si  bien  que  la'  teneur  finale  en  tannin  est  donnée  par  la 
formule  (1)  : 

Ce  procédé,  Kasé  sur  le  même  principe  que  ceux  de  la  classe  sui- 
vante, est  moins  exact  qu'eux  parce  qu'il  ne  lient  compte  ni  de  rhurai- 
dité  apportée  par  la  peau,  ni  des  substances  solubles  qu'elle  abandonne 
au  liquide  dans  lequel  elle  se  trouve  plongée. 

Méthodes  basées  sur  la  précipitation  du  tannin. 

•  Emploi  des  matières  organiques. 

Colles  et  gélatine.  —  Une  des  méthodes  les  plus  anciennes,  due  à 
Davy,  consiste  à  précipiter  l'extrait  (filtré)  avec  une  partie  de  colle  de 
poisson,  à  rassefnblor  le  précipité  sur  le  filtre,  à  le  laver,  Je  sécher  et 
le  peser.  On  admettait  que  le  tannin  représentait  les  i/10  du  poids  du 
précipité.  Le  précipité  se  dépose  et  se  filtre  mal. 

Ce  procédé  a  été  repris  par  Lipowilz  (2)  qui  a  montré  que  1  gr  de 
colle  de  poisson  desséchée  sur  l'acide  sulfurique  précipite  exactement 
0.75  de  tannin. 

Au  lieu  de  colle  de  poisson,  Fehling  emploie  la  gélatine.  Son  pro- 
cédé, modifié  par  Muller  (3)  repose  sur  l'emploi  de  la  gélatine  en  pré- 
sence d'alun. 

On  ramollit  10  gr.  ,de  colle  d'os,  blanche,  dans  l'eau,  on  chaufFe 
doucement,  on  ajoute  25  gr.  d'alun  et  on  complcle  à  un  litre.  On  titre 
cette  licjucur  au  moyen  d'une  solution  normale  de  tannin  de  noix  de 
galles.  1  ce.  de  celte  liqueur  correspond  à  environ  0  gr.  009  de  tan- 
nin. Pendant  l'addition  de  la  liqueur  de  gélatine,  on  agile  constam- 
ment avec  un  tube  ouvert  aux  deux  bouts  et  que.l'on  emploie  comme 
pipette  pour  prélever  un.  peu  de  liquide  en  essai  et  Je  porter  sur  un 
petit  filtre  afin  d'examiner  si  le  liquide  clair  précipite  encore  par 
addition  de  gélaline.  Les  résultats  sont  concordants,  mais  la  méthode 
est  d'un  emploi  désagréable  et  d'une  application  délicate. 

Schulze  (4)  d'une  part  et  Lehmann  (5)  de  l'autre,  ont  cherché  à  rendre 


(1)  Qui  n*est  rigoureuse  que  iopâque  la  deniiiié  trouvée  ne  dépasse  pas  101^. 
A  partir  de  ce  nombre. 

L\  densité  de  10186  correspond  à  une  teneur  en  tannin  de  4.6 

—  10190  —  4.7 

—  10104  —  4.8 

—  10198  —  4.9 
10201                                —                                    5  0 

(2)  Wagner,  Jahrcsbericht.   1?61,  p.  621. 

(3)  Dingler's  Journal,  t.  I,  p.  51. 

(4)  »  »  t.  LXXXII,  p.  155. 

(5)  Pharm  reilschn'ft  fur  Russland,  1881,  p.  381. 
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la  lin  de  la  réactioti  plus  nette  et  à  ëviter  la  flltrAtiôn.  Pour  atteindre 
ce  but,  Ton  opère  dans  un  milieu  saturé  de  chlorure  d'athmoniun  et 
en  présence  d*une  bonne  cuillerée  de  sable.  Plus  le  terme  final  de 
l'opération  est  proche,  plus  le  précipité  se  dépose  vite.  Quand  Topéra- 
tion  est  terminée) le  dépôt  s'effectue  en  une  demi-ttiiriutè,  mais  il  reste 
soarebt  iin  peu  de  précipité  â  la  surface  du  lic)uide. 

Grenet  (1)  remplace  le  chlorure  d'ammonium  par  le  chlorure  de 
sodium. 

Récëmnient,  MM.  Wood  Smith  et  Gecil  Re?is  ont  proposé  d'évaluer 
le  tannin  en  appréciant  la  déviation  que  fait  subir  à  la  lumière  polarisée 
une  solution  de  gélatiûè  avant  et'après  son  action  sur  la  matière  tan- 
nante et  cldrificatioti  à  Falhumine  d'œuf  (2). 

Albumine,  —  Fleliry  (3)  à  recours  à  Talbumine  sèche.  Suivant  cet 
auteur,  le  tannin  de  la  noix  de  galles  n'est  pas  absorbé  par  ce  produit. 

Soie.  —  Plus  récëmmetit,  Léo  Vignon  (4)  a  proposé  l'emploi  de  la 
soie  décréusée  qui  jbdiralt  de  la  propriété  d'absorber  le  tannin  à 
l'exclusion  des  matières  sucrées,  de  l'acide  gallique,  etc. 

Le  dosage  peut  être  effectué  sdit  en  déterminant  le  poids  de  la^soie, 
avant  et  après  absorption,  soit  en  dosant  l'extrait  sec  du  liquide  avant 
et  après  traitement  à  la  soie  ou,  pits  exactement,  en  dosant  par  la 
méthode  de  Lôwenthal  ou  la  méthode  à  l'iode,  les  matières  oxydables 
t)U  halogéiiables  avant  et  après  absoption  du  tannin. 

On  prépare  la  soie  en  passant  20  gr.  de  sole  grège  dans  deux  bains 
successif^  de  500  ce.  d'eau  distillée  contenant  50  gr.  de  savon,  et 
faisant  bouillit*  chaque  fois  30  minutes.  Après  chaque  bain  on  lave  et 
on  tord  la  soie. 

Pour  absorber  le  tannin,  on  prend  de  10  gr.  à  20  gr.  de  matière 
tannante  (suivant  sa  richesse  présumée),  on  lépuise  par  l'eau  et  on 
en  fait  1  litre.  Dans  un  flacon  à  large  goulot,  fermé  à  Témeri,  on  place 
10  ce.  de  liqueur  tannique,  90  ce.  d'eau  et  5  gr.  de  soie  décreusée. 
On  maintient  pendant  5  heures  à  Tétuve  à  oO*"  en  agitant  de  temps  à 
autre. 

Les  assertions  de  M.  Vignon  n'ont  pas  été  confirmées  par  les  expé- 
riences de-  Ferdinand  Jean  (5).  Ce  chimiste  a  soumis  à  l'action  de  la 
soie  décreusée  des  solutions  de  tannin  pur  à  0.1  ^o  et  des  solutions 
d'acide  gallique  à  0.1  7o-  Pour  chaque  essai  il  a  pris  100  ce  de  solu- 
tion et  5  gr.  de  matière  fixante,  il  a  trouvé  : 

i*  poiir  tine  macération  de  6  heures  k  oO^". 

Tannin  rittb  ilxé47.2  V^.  Acide  gallique  fixé  19.5. 


(1)  Grenet.  Le  dosage  des  tannins.  Arrali  18^1. 

(2)  Annales  de  chimie  analytique,  1898,  p.  171 . 

(3)  Jûni-nal  de  pharmacie  et  de  chimie,  1892,  p.  499 

(4)  JoHtmat  de  pharmacie  el  de  chimie,  18118,  p.  872. 

(5)  La  Halle  aux  cuirs.  1"  octobre  1899. 


—  212  — 

2*  pour  une  macération  de  24  heures  dont  o"à  50°. 

Tannin  non  fixé  30.0  7o.  Acide  gallique  fixé  26  V\ 

3**  Pour  une  macération  de  4  heures  à  50**. 

Tannin  non  fixé  39  ^'/o. 

Le  même  essai  fait  sur  uu  mélange  à  parties  égales  des  solutions 
d'acide  tannique  et  gallique  a  donné  lieu  à  la  fixation  de  52.5  7o  d*acide 
gallique. 

Peau.  —  La  méthode  qui,  jusqu'ici  a  été  la  plus  répandue,  celle  qui 
a  suscité  le  plus  grand  nombre  de  travaux  est  sans  contredit  la  mé- 
thode à  la  peau.  ^ 

La  peau  a  été  employée  sous  différentes  formes  et  de  différentes 
façons.  Muntz  et  Hamspaker  (1)  filtrent  la  solution  lannifère  sous 
pression  à  travers  une  peau  épilée  séchée,  pesée,  puis  humectée.  L'opé- 
ration terminée,  ils  dessèchent  la  peau  à  lOO'*  et  en  prennent  à  nou- 
veau le  poids.  L'accroissement  correspond  au  tannin  fixé. 

Ces  auteurs  utilisent  à  cet' effet  un  appareil  spécial  dont  l'emploi 
donne  de  bons  résultats;  l'opération  est  rapide.  L'évaluation  peut 
aussi  se  faire  en  déterminant  la  densité  de  la  solution  avant  et  après 
son  passage  sur  la  peau  animale. 

La  méthode  précédente  a  été  modifiée  par  l'emploi  de  la  poudre  de 
peau,  mais  on  verra  que  des  constatations  récentes  tendent  à  montrer 
la  supériorité  des  indications  fournies  par  l'ancienne  méthode.  Ferdi- 
nand Jean  (2)  a,  en  effet,  établi  que  les  indications  fournies  par  ces  deux 
façons  d'expérimenter  sont  loin  d'être  concordantes.  Deux  analyses 
d'extraits  de  châtaignier  ont  été  effectuées  par  cet  auteur  suivant  la 
méthode  de  Hammer  en  employant  dans  le  premier  cas  de  la  poudre  de 
peau  et  dans  le  second  du  vermicelle  de  peau  de  lapin.  Il  a  trouvé  : 

Par  la  poudre  de  Par  le  vermicelle 

peau.  de  lapin. 

iV  1  N*>2  .NM  N«2 

Densité  à  15^ .  1.163       1.164  »            » 

Tannin  et  matières  fixables  par  la 

peau 22.56  23.20  19.0  19.20 

Non  tannins   .    .    .    .    , 8.04        8.80  il. 6  12.80 

Totalité  des  matières  fixées   ....  30.60  82.0  »             » 

Cendres 0.36        0.80  »             > 

et  ces  constatations  semblent  atteindre  le  procédé  à  la  poudre  de 
peau  (3)  qu'on  avait  adopté  surtout  parce  que  Ton  pensait  qu'il  donnait 
une  idée  exacte  des  proportions  de  matières  qui  seraient  fixées  par  la 

(1)  Comptes  rendus,  t.  LXXIV,  p.  580. 

(2)  Annales  de  chimie  analytique. 

-f3)  Toutefois  les  écarts  observés  pourraient  être  attribués  non  à  la  nature  de 
la  structure  de  la  peau,  mais  à  la  quantité  de  matières  solubles  qu'elle  aban- 
donne. 
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peau  dans  Topératioa  du  tannage.  Or,  comme  on  vient  de  le  voir,  lés 
tissus  dont  la  structure  est  détruite  ne  semblent  pas  agir  comme  les 
membranes.  Si  donc  on  veut  avoir  une  idée  de  ce  qui  se  passera  en  tan- 
nerie, il  faudra  employer  non  la  poudre  de  peau,  mais  des  peaux  ayant 
encore  leur  structure  analomique. 

Quoi  qu'il  en  soit,  à  la  suite  des  éludes  de  Yocenn  (1),  les  spécia- 
listes américains  ont  adopté  la  marche  analytique  suivante  : 

Dans  un  appareil  connu  sons  le  nom  de  Milk-Shaker  (2),  on  agite 
pendant  dix  minutes  10  gr.  de  poudre  de  peau  avec  200  ce.  d'eau;  on 
filtre  et  exprime.  Sur  3  gr,  de  cette  poudre,  on  dose  Teau,  le  reste  est 
ajouté  successivement,  en  trois  portions  égales,  à  150  ce.  de  solution 
(anniquc  et  on  agite  chaque  fois  pendant  dix  minutes.  Après  quoi  on 
lillre  deux  fois  sur  une  toile  et  une  fois' sur  papier;  sur  100  ce.  du 
fittratum,  on  détermine  l'extrait  sec  ou  matières  non  tannantes  et  on 
tient  compte  dans  le  calcul  de  Teau  introduite  par  la  poudre  de  peau. 
Si  on  a  déterminé  d'abord  l'extrait  sec  de  la  solution  tannique  avant 
son  passage  sur  la  poudre  de  peau,  la  différence  représente  les 
matières  fixées  par  la  matière  animale. 

Au  lieu  d'agiter  le  liquide  avec  la  poudre  de  peau,  on  a  proposé  de 
filtrer  le  liquide  sur  la  matière  animale,  mais  il  arrive  fréquemment 
qu'en  opérant  ainsi  il  se  forme  des  voies  dans  la  substance  filtrante, 
de  sorte  qu'une  partie  du  liquide,  échappant  au  contact  cherché^ garde 
ses  matières  tannantes. 

Pour  obvier  à  cet  inconvénient,  Cérich  (3)  a  conseillé  d'employer 
un  mélange  de  poudre  de  peau  et  de  pulpe  de  papier;  en  même  temps, 
il  a  fait  remarquer  que  l'absorption  devait  se  faire  à  une  température 
inférieure  à  20".  Passé  cette  température,  la  teneur  en  non  tatinins 
augmente,  probablement  parce  que  la  poudre  de  peau  donne  d'autant 
plus  de  produits  solubles  que  la  température  est  plus  élevée. 

Mais  là  n'est  pas  la  seule  difHculté  du  procédé  par  filtration:  les 
recherches  du  D**  Paessler  (4)  montrent  en  effet  que  la  façon  dont  le 
filtre  est  garni,  aussi  bien  que  la  rapidité  d'écoulement  de  la  solution 
tannifère  sont  des  facteurs  non  négligeables. 

Ainsi  un  extrait  qui,  essayé  dans  un  filtre  à  la  peau,  normalement 
chargé  et  laissant  couler  dix  gouttes  par  minute,  accusait  48,59  de 
substances  tannantes,  n'en  montrait  que  41,56  quand  on  l'essayait  sur 
un  filtre  très  peu  chargé  avec  un  écoulement  dix  fois  plus  rapide. 

Mais  il  faut  reconnaître  qu'en  précisant  les  conditions  de  l'opéra- 
tion et  en  employant  de  la  poudre  de  peau  de  bonne  qualité,  on  obtient 
des  résultats  comparables. 


(1)  Notes  ou  the  points  of  error  in  Ihe  shake  meihod  of  détermining  tannin  by 
hid^powdlte.  The  LeaUier  manufaiurer  1894,  p.  120. 

(2)  LVmpIoi  de  cet  appareil  n'est  pas  indispensable. 
(:<)  Der  Gerber  1895,  p   241. 

(4)  Congrès  de  Copenhague  189^. 
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'  Sdiis  le  bénélice  de  ces  observations,  le  procédé  par  filtr^Uop  tel 
qpe  rapplique  l'école  de  tannerie  de  Copenhague,  d'après  )es  indica- 
tions de  M.  Palmer,  mérite  toute  confiance;  on  prend  (i)  un  tube  de 
verre  de  2  cm.  de  dian^ètre  et  d'environ  40  cm.  de  long,  iQ{\\ 
Fextrémité  inférieure,  un  peu  étirée,  porte  un  tube  de  caoutchouc 
fermé  par  une  pince  de  Mohr.  Dans  la  partie  étirée,  on  place  un 
tampon  d -ouate  hydrophile  qu'on  tasse  assez  fortement  avec  une 
baguette  de  verre.  On  passe  dans  ce  tube  3  gr.  de  poudre  de  peau 
viennoise  préalablenient  délayée  dans  l'eau;  on  attend  quelques 
minutes  que  l'eau  se  soit  séparée  de  la  peau  ;  on  ouvre  la  pince  de 
Mohr  et  Ton  secoue  éoergiquement  le  tube  pour  en  chasser  l'eau  ayant 
servi  au  lavage  de  la  peau.  On  ferme  maintenant  la  pince  et  Ton  intro- 
duit dans  le  tube  50  ce.  de 4a  solution  de  tannin  en  essai.  On  bouche 
l'orifice  supérieur  du  tube  avec  un  bouchon,  on  reqaet  l^  peau  en 
suspension  en  retournant  deux  ou  trois  fois  le  tube  et,  lorsqqe  la  peau 
s'est  déposée  en  majeure  partie,  on  enlève  le  bouchon,  pi|  ouvre  à 
nquveau  la  pince  de  Mohf  et  on  secoue  le  tu|:)e  ppur  évacuer  la  solu- 
tion tannique  que  l'on  rejette,  car  elle  a  servi  seu|enieiit  ^  l^ver  la 
poudre  de  peau. 

Qn  ajoute  alors  dans  le  tube  65  ce.  de  la  solution  à  essayer,  on 
bouche  et  on  agite  par  retournements  successifs  pendant  envi- 
ron trois  minutes;  on  fixe  ensuite  le  tube  verticalen^ent  dans  ^n 
support  et  on  l'abandonne  au  repos,  jusqu'à  ce  que,  le  Ijqijide  swf- 
na^eant,  la  peau  soit  tout  à  fait  clair.  Âlqrs,  on  ouvre  la  pjncp  de  Uohr 
de  façon  à  ce  que  la  solution  s'écoule  lentement,  goutte  à  goutte.  Le 
liquide  recqeilli  est  placé  à  nouveau  dans  le  tube  filtrant  où  il  est  agité 
avec  la  poudre  de  peau  dans  les  mêmes  conditions  que  précédemment, 
puis  on  laisse  le  liquide  épuisé  s'écouler  goutte  à  goutte.  Dn  en  prélève 
50  ce.  qu'on  évapore  au  bain  marie  et  sèche  à  IpO"".  Le  ppids  repré- 
sente le  non  taqnin.  Si,  avant  le  traitement  è  la  poudre  de  peau,  on  a 
déterminé  l'extrait  sec  ^  iOO"*  du  liquide  en  essai,  la^ifférence  de  ces 
deux  nombres  mesure  la  quantité  de  matières  Tixées. 

Le  succi^s  des  opérations  à  la  poudre  de  peau  dépend  en  grande 
partie  de  la  qualité  de  la  matière  absorbante  et  la  qualité  maîtresse 
d'une  bonne  poudre  est  de  n'abandonner  que  très  peu  4^  substances 
solùbles  à  reau(!2). 

En  effet,  en  dépit  de  son  apparence,  la  correction  que  Ton  a  l'habi- 
tude d'effectuer  (et  qui  consiste  à  déterminer  directement  la  quantité 
de  matières  solùbles  qu'abandonne  la  peau  quand  on  l'agitç  avec  4^ 
l'eau  dans  les  proportions  adoptées  pour  l'essai  de  la  matière  tannante, 
et  à  la  retrancher  de  non  tannins  trouvés)  cette  correction  disons-nous 

(1)  Im  Halle  aux  Cuirs,  1899,  p.  643 

(2)  Il  faut  rejeter  toute  peau  donnant  plus  de  0.2  p.  |00  de  substanceg  solqblet 
après  avoir  subi  3  lavages  avec  chaque  fois  30  fois  soq  poids  d'eaif  à  tempéra- 
ture ordinaire. 
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esl  fausse.  Maschke  (1)  a  en  effet  montré  que  plus  la  peau  abandonne 
de  matières  solubles  et  plus  Terreur  commise  est  forte  parce  que,  ces 
matières  solubles  qui  sont  en  grande  partie  de  la  gélatine  ou  des  ma- 
tières alhufninoïdes,  sont  très  solubles  dans  Teau  distillée,  mais  ne  le 
sont  pas  également  dans  les  liquides  chargés  de  tannin.  Il  en  réi^ulte 
qu'on  déduit,  des  non  tannins  dosés,  des  substances  supposées  solu- 
blés  mais  qui,  dans  les  conditions  de  rexpérience  ne  sont  pas  solubles. 
Donc  Tan^Iyse  sera  d'autant  plus  exacte  que  la  poudre  employée  cédera 
moins  de  substances  à  Teau. 

A  Tappui  de  son  dire,  Maschke  cite  les  plus  remarquables  résultats 
suivants  : 


Natura  de  l'extrait 

Facteur  de  la  peau 
0.U39 

Facteur  dô  la  peau 
0.1725 

Différence 

tannins 

• 

non  tannins 

tannins 

non  tannins 

Tannins  p.  100 

Kxtrait  de  bois  de  chêne 

25.20 

26.0 

26.5 

20  0 

20.50 

12.90 

34  80 
40  90 
33 .  30 

10.20 
5.60 
2.00 

9.60 
14  90 
11.80 

Extrait  de  québracho. 

57.2 
74.3 
70.3 

12.20 
12  80 
14.30 

68.20 
87.20 
79.30 

—8  10 
5.60 

11.00 

12.90 

9.00 

Bois  de  québracho 

""^                 .... 

19.2 
20  4 

1.80 
0.70 

22.50 
22.40 

-1.50 
-1.30 

3.30 
2.0 

Vallonée 

23.3 
27.8 

13.1 
13.6 

15!l0 
12.10 

•    9.0 
8,80 

31.00 
86.00 

17.40 
19.60 

7.30 
4.20 

3.10 

2.80 

7.70 
8.20 

Écorcea  de  sapin 

•  •       •   ■  • 

4.30     ^ 
6.00 

Kcorce  d'accacia 

36.8 

11.60 

44. pO 

5. 10 

7.50 

Il  y  a  plus  :  les  expériences  de  Ferdinand  Jean  ont  établi  quela cor- 
rection due  à  la  solubilité  des  substances  de  la  poudre  de  peau  variait 
avec  la  durée,  la  température,  l'acidité  des  matières  mises  en  expérien- 
ces et  Tétai  physique  et  chimique  de  la  matière  fixante.  Ainsi  une 
poudre  de  peau  provenant  de  la'station  d'essais  de  Vienne  abandonnait 
lorsqu'on  en  traitait  100  grammes  par  20  fois  son  poids  d'eau  distillée  à 
2i*  —  2  gr.  40.  La  même  quantité  de  peau  traitée  par  de  l'eau  à  la- 
quelle on  avait  ajouté  assez  d'acide  acétique  pour  rendre  son  acidité 
comparable  à  celle  d'une  solution  astringente  accusait  5  gr.  6. 

D*auire  part  des  volumes  égaux  d'une  solution  d'extrait  de  sapin 
ont  été  mis  à  macérer  pendant  des  temps  égaux  (1  heure)  avec  3-4-5 
grammes  de  cette  même  peau  et  on  a  trouvé  (2/,  sans  correction  : 


(1)  Dingl,  Polytêch.  Journ.  1898,  p.  46. 

(2)  Jean.  La  Halle  aux  Cuirs,  l«f  octobre  1899,  p.  626. 
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Dans  le  premier  essai  —  12.4  p.  100  de  matières  fixées  par  la  peau . 

—  second        —       17.2     — 

—  troisième    —      15.1 

Si  on  fait  subir  à  ces  nombres  la  correction  due  à  la  solubilité  de  la 
poudre  de  peau  ils  deviennent  respectivement  19.7-26.9-27.0. 

Enfin,  M.  Bœgt  (1)  a  montré  qu'il  n'était  pas  indifférent  de  prati- 
quer le  dosage  des  substances  tannantes  par  la  méthode  par  filtratioD 
ou  par  la  méthode  par  agitation.  Les  écarts  trouvés  pour  100  ce.  de 
substances  tannantes  essayées  par  les  deux  méthodes  ont  été  de  0.6  û 
1.4  pour  le  tan  —  0.47  à  1.47  pour  le  québracho — 1.48  à!!. 56  pour 
le  bois  de  chêne —  1.02  à  3.2  pour  l'extrait  de  châtaignier  — 2à3 
pour  rextrait  de  québracho. 

Méthodes  basées  sur  l'emploi  des  sels  métalliques. 

On  a  cherché  à  précipiter  le  tannin  à  Tétat  insoluble  en  le  combi- 
nant à  des  oxydes  métalliques  et  on  a  proposé,  pour  atteindre  ce  but, 
Tacétate  de  plomb  (2)  (procédé  Pribam),  Tacétate  (3)  et  le  sulfate  (4)  de 
cuivre  naturel  ou  ammoniacal  (procédé  Fleck  et  Wolf,  procédé  Draeper 
et  procédé  Darton),  le  prolochlorure  d'étain  (procédé  Persoz),  Témé- 
tique  (procédés  Gerland  (5)  etGuenez  (6)  ),  Tacétate  de  zinc  ammonia- 
cal (7)  (procédé  Carpene  modifié  par  Barbieri),  Toxyde  de  mercure  (8) 
(procédé  Kerr  modifié  par  Krug). 

Acétate  de  plomb,  —  On  ne  peut  évidemment  accorder  aucune  con- 
fiance aux  résultats  fournis  par  ^e  procédé  Pribam  attendu  que 
Tacétate  de  plomb  est  susceptible  de  précipiter  beaucoup  de  non 
tannins. 

Sels  de  cuivre.  —  Lorsque  Ton  emploie  les  sels  de  cuivre,  on  peut 
soit,  calciner  le  précipité  et  calculer  les  résultats  en  admettant  avec 
Fleck  que  1  d'oxyde  de  cuivre  représente  1,34  de  tannin  (9),  soit  doser 
les  substances  oxydables  au  permanganate  de  potasse,  suivant  le  pro- 
cédé de  Lôwenthal,  avant  et  après  la  précipitation  du  tannin.  Le 
procédé  de  Draeper  repose  sur  la  précipitation  des  acides  gallique  et 
tannique  par  le  sulfate  de  cuivre,  en  présence  de  carbonate  de  baryte 


(I)  Bœgt.    La  Halle  aux  Cuirs,  24  gepUmbre  1899,  p    610 

(2;  Zeittchrifi,  fiiv  anal.  Chemie  1866  p.  45 î 

(3^  Wagner,  Jakresb^richi  1861   p.  625, 

v4)  Moniteur  acipnlifique  Quesneville  1894  p.  Iî8. 

(5)  Zeuschrift  fur  anal.  Chemie  1863  p,  419. 

(6)  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie  1890  p.  61  P. 

(7)  Bolley.  Manuel  d'essais  p.  100. 

\S)  Monil.  scient.    18.^6    p.    703   d'après  journal  of  ihe  American  Chemical 
Society  1895. 

(9)  1,45  suivant  Pavesi  et  Roiçind|. 


—  217  — 

qui  sature  immédiatement  Tacide  sulf'urique  mis  en  liberté)  et  en 
essayant,  à  la  fin  de  l'opération,  par  des  touches  successives  au  ferro- 
cyanure  de  potassium.  Le  titrage  est  terminé  dès  qu'on  obtient  la  colo- 
ration brune.  Combiné  avec  le  procédé  de  Darton  (emploi  du  sulfate  de 
cuivre  ammoniacal),  il  fournit  un  moyen  pratique  et  rapide  d'apprécier 
les  proportions  respectives  diacides  tanniques  assimilables  et  non 
assimilables  par  la  peau. 

Quand  il  s'agit  de  déterminer,  pour  les  usages  techniques,  la  richesse 
relative  d'un  produit  en  acide  tannique,  même  en  présence  d'une  forte 
proportion  d'acide  gallique,  on  peut  recourir  au  procédé  Persoz  à  la 
condition  de.  peser  le  précipité,  ou  mieux,  de  doser  Tétain  qu'il  ren- 
ferme, suivant  les  recommandations  de  Risler-Beunat 

C'est  Gerland,  puis  Pédoni  qui  ont  proposé  les  premiers  l'emploi 
d'une  liqueur  titrée  d'émétique  pour  évaluer  la  proportion  de  tannin. 
Les  additions  de  ce  sel  provoquent  en  efifet  un  précipité  tant  qu'il  reste 
du  tannin  en  liberté.  L*opération  se  réduit,  par  suite,  à  un  titrage  volu- 
métrique. 

Pour  rendre  la  lin  de  la  réaction  plus  nette,  Guenez  (i)  a  songé  à 
verser  dans  une  solution  bouillante,  saturée  d'émétique  et  additionnée 
de  vert  Poirier  4  J.  Ë.,  une  solution  de  tannin  ;  il  se  forme  dans  ces 
conditions  un  précipité  qui  entraîne  la  matière  colorante  de  sorte  que 
lorsque  la  proportion  de  tannin  est  suffisante,  la  liqueur  devient  inco* 
lor^.  L^écueil  de  ce  procédé  paraît  résider  dans  ce  fait  que  l'acide  gal- 
lique ne  précipite  qu'au  bout  d'un  certain  temps. 

Pour  pratiquer  la  méthode  de  Carpene,  modifiée  par  Barbieri,  on 
fait  bouillir  la  liqueur  en  essai  avec  un  excès  d'acétate  de  zinc  ammo- 
niacal et,  dans  le  précipité  obtenu,  on  dose  le  tannin  en  Toxydant  au 
moyen  du  permanganate  de  potasse.  Cette  méthode  est  intéressante, 
en  ce  sens  qu'elle  permet  de  séparer  d'un  seul  couples  non-tannins  et 
les  matières  èxtracllves  qui  restent  en  solution.  Jean  (â)  lui  reproche 
de  donner  facilement  lieu  à  une  perte  en  tannin  et,  pour  y  remédier, 
il  propose  d'employer  non  pas  l'acétate  ammoniacal,  mais  l'oxyde,  qu'on 
ajoute  en  excès  à  la  solution  bouillante.  Il  suffit  alors  de  séparer  le 
précipité  pour  y  doser  soit  par  la  méthode  à  l'iode,  soit  par  le  per- 
manganate, la  proportion  de  tannin,  en  ayant  soin,  s'il  est  nécessaire, 
de  séparer  préalablement  le  zinc  combiné. 

Ainsi  modifié,  ce  procédé  se  rapproche  du  procédé  Krug.  On  sait 
que  cet , auteur  a  effectué  un  certain  nombre  d'essais*  en  vue  de  fixer 
le  tannin  sur  les  oxydes  métalliques  tels  que  ceux  de  mercure,  de 
magnésium,  de  zinc  et  de  plomb,  il  a  reconnu  en  particulier  que  les 
oxydes  de  zinc  et  de  plomb  fixent  parfaitement  le  tannin,  mais  que  la 
lenteur  de  la  réaction  est  un  obstacle  à  leur  utilisation,  que  l'oxyde 


(1)  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie ^  1890,  p.  619, 
{%)  Ifidvtstrie  de$cuir9  et  peaux  y  p  113. 
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de  magnésium  ne  peut  être  aisément  employé  k  cause  de  sa  solubilité 
dans  les  liqueurs  d'essai,  mais  que  Tosyde  de  mercure  peut  être  subs- 
titué à  la  poudre  de  peau.  L'opération  pratiquée  de  différentes  façons 
avec  ce  dernier  oxyde  a  fourni  à  ce  chimiste  des  nombres  fort  compa- 
rables, mais  oq  lui  reproche  encore  la  lenteur  de  la  réaction  qui  exige 
plus  de  douze  heures  de  contact» 

Méthodes  basées  sur  l^ab^orption  de  l'oxygène. 

Méthodes  dé  Mittenzwei  [i)  et  Ten^eil  (^]. —  Air,  —  Dans  un  fla^con 
taré  renfermant  1  à  300  ce,  de  potasse  ou  de  soude,  et  fermé  par  un 
bouchon  traversé  par  un  tube  formé  de  deux  tronçons  réunis  par  uq 
caoutchouc  qu'une  pince  peut  à  volonté  ouvrir  ou  fermer,  on  introduit 
i  gr.  de  tannin.  On  ferme  la  pince  et  on  agite  à  différentes  reprises. 
Lorsque  Ton  juge  que  tout  l'oxygène  absorbable  a  été  fixé,  on  plonge 
^'extrémité  libre  du  tube  dans  un  vase  plein  d'eau  et  on  ouvre  la  pince. 
Le  volume  d'oxygène  absorbé  est  remplacé  par  un  même  volume  d'eau, 
de  sorte  qu'une  simple  pesée  suffit  à  en  déterminer  la  valeur. 

Suivant  le  premier  de  ces  auteurs,  i  gr.  d'acide  tannique  absorbe- 
rait ainsi  175  ce.  d'oxygène,  mais  Terreil  admet  un  nombre  plus  fort, 
20C  ce. 

On  s'accorde  à  penser  que  ces  nombres  différents  sont  dus  non 
seulement  à  l'emploi  de  matières  premières  inégalement  pures,  mais 
encore  à  la  mise  en  œuvre  de  solutions  alcalines  (Je  concentrations 
différentes. 

Méthode  de  Lowenthal  modifiée  par  Neuhauer  (3).  —  Permanganate  de 
potasse.  —  Monnin,  le  premier  a  eu  Tidée  d'oxyder  le  tannin  par  rem- 
ploi d'une  solution  étendue  de  permanganate  de  potasse  employée  jus- 
qu'à ce  que  la  liqueur  d'épreuve  ait  une  coloration  rouge  ;  Poucbet  a 
proposé  de  faire  cette  opération  en  liqueur  alcaline  parce  qu'alors 
l'oxydation  du  tannin  est  instantanée.  Comme  dans  la  méthode  précé- 
dente, la  fin  de  l'opération  est  marquée  par  la  coloration  rouge  du 
liquide.  La  plus  importante  modification  apportée  au  procédé  Monpier 
réside  dans  le  choix  de  l'indicateur  précisant  le  terme  final  de  l'oxyda- 
tion dii  tannin,  indicateur  que  Ton  emploie  sous  forme  de  carmin 
d'indigo  en  solution  aqueuse. 

La  méthode  de  Lowenthal,  modifiée  par  Neuhauer,  est  fondée  sur 
la  propriété  que  possède  une  solution  étendue  de  permanganate  de 
potasse  d'oxyder,  en  milieu  acide,  le  tannin  et  le;  carmin  d'indigo,  le 
premier  avant  le  second,  de  sorte  que  lorsque  la  couleur  bleue  de 
Findigo  est  détruite,  on  peut  être  assuré  que  tout  le  tannin  est  oxydé. 

Ayant  reconnu  qu'un  certain  nombre  de  substances  qui  acçompa- 


(1)  Journal  f.  praM,  chemie^  t.  LXXI. 

(2)  Comptes  rendus  del'Acad.,  t.  LXXVIII,  p.  790  et  990. 

(3)  Reitshrift  fur  anal,  chem,  1871,  p.  1. 


gnent  le  tannin  agissent  sur  le  permanganate,  Lôwenthal  a  niodiiié  sa 
méthode  en  joignant  ^  ce  premier  titrage  une  seconde  détermination 
faite  dans  des  conditions  identiques  sur  une  autre  portion  du  même 
liquide  préalablement  privé  de  tannin. 

Celui-ci  pourra  donc  être  enlevé  soit  par  remploi  de  la  poudre  de 
peau,  ainsi  que  nous  Tavons  dit  précédemment,  soit  par  la  gélatine. 

Lorsqu'on  emploie  la  solution  de  gélatine  à  25  gr.  par  litre,  on  doit 
la  stériliser  sans  quoi  elle  change  de  nature  par  Faction  des  microbes. 
Il  est  de  plus  nécessaire  de  doser  la  solution  de  gélatine  seules  afin 
d'évaluer  la  quantité  de  matière  oxydable  qu'elle  peut  céder  à  la  por- 
tion filtrée,  ce  qui  permet  de  faire  une  correction  dans  ce  sens,  soit  a 
la  quantité  de  permanganate  employée  à  cet  efTet.  ^ 

On  prépare  pour  Tessai  : 

a)  Une  solution  de  carmin  d-indigo  en  dissolvant  30  gr.  de  carmin  en 
pâte  dans  un  litre  d^eau.  Comme  le  carmin  d'indigo  renferme  souvent 
de  la  matière  colorante  rouge  nuisible,  on  emploie  plus  souvent  de 
rindigotine  qu'on  dissout  dans  30  fois  son  poids  d'acide  sulfurique 
fumant  (1  gr.  5  d'indigotine  par  litre). 

.b)  Une  solution  de  tannin  à  2  gr.  par  litre  de  tannin  chimiquement 
pur  séché  à  iOO^ 

c)  Une  solution  de  caméléon  à  1  gr.  7  de  permanganate  de  potasse 
par  litre. 

d]  Une  solution  décinormale  d'acide  oxalique  (1). 

\''  Dans  une  capsule  de  porcelaine  de  1  litre,  on  place  20  ce.  de  la 
solution  d'indigo,  7Ô0  ce.  d'eau  et  20  ce  d'acide  sulfurique  à  25% 
puis,  en  agitant  continuellement,  on  y  fait  tomber  goutte  à  goutte  le 
permanganate  jusqu'à  virage  au  jaune  d'or  pur.  On  note  le  volume  c 
de  Ijqueur  employée. 

2**  On  recommence  exactement  la  même  opération  avec  20  ce  de 
solution  d'indigo,  10  ce  de  solution  de  tannin,  700  d'eau  et  20  ce 
d'acide  sulfurique  à  25  7o.  On  note  le  nombre  n  de  ce  de  permanga- 
nate employé. 

3"  On  refait  exactement  le  même  essai  en  remplaçant  la  liqueur 
type  par  20  ce.  de  la  solution  à  essayer  et  on  note*  le  nombre  M  né- 
cessaire. 

4*  On  pratic[ue  un  nouvel  essai  en  employant  un  volume  correspon- 
dant de  la  liqueur  tannique  privé  de  tannin,  soit  par  traitement  à  la 
gélatine,  soit  par  la  poudre  de  peau  et  on  note  le  nombre  \l  nécessaire. 

Il  est  très  important  d'effectuer  tous  ces  titrages  à  )a  même  tempé- 
rature et  de  faire  les  additions  de  permanganate  avec  une  égale  vitesse 
dans  tous  les  cas. 

(M— c)  représente  les  matières  oxydables  totales. 


(1)  Cette  solution  remplace  celle  de  tannin,  6  gr,  3  d'acide  oxalique  équiva- 
lent &  4.157  de  tannin. 
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(ix— c)  représente  les  matières  oxydables  non  fixées  par  la  peau  et 
celles  provenant  de  la  gélatine.  Donc 

ji —  (c+a)  représente  les  matières  oxydables  non  flxées  par  la 
peau. 

Le  permanganate  absorbé  par  les  matières  oxydables  fixées  par 
la  peau  est 

(W— c)— :ix-(c+fl)j. 

*  soit  M-H(c+a)--(ii+c). 

Nfaintenant,  on  détermine  la  valeur  de  lu  solution  de  caméléon  en 
fonction  de  Tacide  oxalique  et  on  exprime  le  résultat  en  acide  oxali- 
que. \{x  besoin,  on  le  transforme  au  moyen  du  facteur  que  nous  avons 
dohné  pour  l'exprimer  en  tannin.  Dans  ce  cas,  on  suppr.me  la  liqueur 
titrée  de  tannin  qu'il  est  malaisé  de  préparer  (1)  et  de  conserver. 

Suivant  M.  Rau  (2),  la  décoloration  du  carmin  d'indigo  aurait  sou- 
vent lieu  avant  que  la  totalité  de  l'acide  astringent  soit  oxy'dée. 


Méthode  à  Tiode. 

Dans  cette  méthode  proposée  par  M.  F  Jean,  on  dose  le  tannin 
par  l'iode  en  présence  de  bicarbonate  de  soude,  et  Ton  essaye  à  la 
touche  sur  du  papier  amidonné  de  façon  à  saisir  lé  moment  où  l'iode 
ajouté  se  trouve  en  excès. 

On  opère  d'abord  directement  sur  la  solution  de  substances  tanni- 
fères^  et  Ton  obtient  ainsi*  Tensemble  des  acides  astringents  contenus 
dans  la  prise  d'essai. 

D'autre  part,  sur  une  autre  portion  de  ce  même  liquide,  on  fait 
agir  lu  poudre  de  peau  pour  en  éliminer  le  tannin  et  ou  fait  un  nou- 
veau titrage  à  l'iode  comme  précédemment  de  façon  à  apprécier  les 
matières  astringentes  non  fixables  par  la  peau.  Plus  récemment  (3),  le 
même  auteur  a  employé,  comme  Fleu'ry  l'avait  indiqué,  ralbumine 
pour  séparer  l'acide  gallique  du  tannin. 

Ouellc  que  soit  la  modification  adoptée,  il  faut,  si  la  substance  tan- 
nante en  essai  contient  de  l'amidon,  remplacer  Tépuisement  aqueux 
par  un  traitement  à  Talcool.  On  chasse  alors  Talcool  et  on  reprend 
par  l'eau. 

De  plus,  si  la  prise  d'essai  renferme  des  sulfites,  il  est  indispensable 
de  détruire  préalablement  ceux-ci  par  additions  successives  d'acide 
chlorhydrique  et  de  liqueur  d'iode. 

Au  lieu  d'éliminer  le  tannin  par  la  peau,  Jean  préfère  faire  bouillir 


(1)  On  trouve  difficilement  dans  le  commerce  du  tannin  chimiquement  pur, 

(2)  Moniteur  seienlifique  Quesneville,  1888. 

(3)  Revue  de  Chimie  induitrielle  1900,  p.  35. 


la  liqueur  avec  un  excès  d'oxyde  de  zinc.  La  liqueur  est  filtrée  et  le 
précipité  lavé  à  Teau  chaude  ammoniacale  à  i/iO  jusqu'à  ce  que  les 
liquides  filtrés  soient  tout  à  fait  incolores. 

On  redissout  le  précipité  dans  Tacide  acétique  étendu  on  en  pré- 
cipité le  zinc  par  addition  ménagée  de  prussiate  jaune  et  Ton  recon- 
naît la  fin  de  la  précipitation  quand  une  goutte  du  mélange  colore  en 
rouge  une  goutte  de  sulfate  de  cuivre.  On  filtre,  lave  à  Teau  bouillante 
et  on  réunit  les  eaux  de  lavage  à  la  solution  principale,  après  quoi  on 
neutralise  par  le  carbonate  de  soude.  Il  ne  reste  plus  qu'à  titrer  (i  Tiode 
comme  il  a  été  dit  précédemment. 

M.  Mouillade  (1)  a  proposé  de  remplacer  dans  ce  procédé,  l'essai  à 
la  touche  sur  papier  amidonné,  par  l'introduction  d'une  petite  quantité 
de  sulfure  de  carbone  qui  se  colore  dès  qu'il  y  a  le  moindre  excès 
d'iode. 

Emploi  des  Alcaloïdes. 

Enfin  Wagner  a  uliiisé  une  solution  de  4  gr.,523  de  sulfate  de  cin- 
chonine  dans  un  litre  d'eau  que  Ton  colore  par  0,08  à  0,1  d'acétate  de 
rosaniline  et  que  Ton  verse  dans  l'extrait  aqueux  provenant  de  l'épui- 
sement de  1  gr.  de  matière  tannante  par  50  ce.  d'eau.  Les  additions 
sont  poursuivies  jusqu'à  coloration  rouge.  Il  est  avantageux  d'ajouter 
avant  l'expérience  0,5  d'acide  sulfurique.  Mais,  suivant  Newbauer,  les 
nombres  ainsi  obtenus  sont  trop  faibles. 

Le  prochain  Congrès  des  chimistes  de  l'industrie  des  cuirs  qui  se 
réunira  à  Paris  le  28  juillet  aura  à  se  prononcer  sur  la  valeur  relative 
des  différents  procédés  proposés.  Il  ne  parait  pas  douteux  que,  pour  la 
séparation  du  tannin,  la  préférence  soit  donnée  aux  procédés  qui 
mettent  en  œuvre  soit  la  peau,  soit  une  substance  analogue,  et  il  y  a 
beaucoup  de  chances  pour  que  la  méthode  par  agitation  l'emporte  sur 
le  procédé  par  filtration . 

D'autre  part,  pour  le  dosage  du  tannin  ainsi  séparé,  la  méthode 
volumétrique  de  Lôwenthal  parait  devoir  être  battue  par  la  méthode 
pondérale  du  dosage  de  l'extrait  sec. 

iVf.  Delachanal,  secrétaire,  donne  lecture  de  la  note  de  M.  Pellet 
sur  les  sucres  et  les  mélasses. 


(1)  Journal  de  Pharmacie  et  d$  Chimie* 
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Analyde  des  MélaBses. 

Par  M.  Pellet. 

Nous  divisons  les  mélasses  en  mélasses  de  betteraves  et  mélastes  de 
cannes, 

PREMIÈRE    PARTIE 

nfêlassen  de  l^etteraves. 

Nous  devons  classer  les  mélasses  de  betteraves  en  : 

1°  Mélasses  normales  ne  renfermant  pas  de  ralfînose  ou  n'en  renfer- 
mait que  des  quantités  exlrùraement  faibles  ;  c'est-à-dire  les  mélasses 
résultant  du  travail  ordinaire  sans  aucune  extraction  du  sucre,  au 
moyen  des  bases  chaux,  baryte  ou  sLrontiane,  sans  osmose. 

2*»  Mélasses  résultant  d'un  travail  dans  lequel  on  extrait  le  sucre  en 
totalité  ou  en  part\^e  de  ces  résidus  par  l'emploi  des  alcalis  chaux, 
baryte  ou  stronliane,  ou  par  Tosmose. 

3°  Mélasses  plus  ou  moins  altérées  et  pouvant  contenir  également 
des  réducteurs  en  proportion  notable,  soit  en  présence,  soit  en  Tabsence 
de  rafflnose. 

Avant  de  donner  le  résumé  des  méthodes  à  suivre  pour  l'analyse 
complète  de  ces  mélasses  diverses,  nous  devons  dire  que  réchantillon- 
nage  du  produit  aune  très  grande  importance,  et  qu'on  ne  doit  opérer 
que  sur  une  matière  absolument  homogène  et  débarrassée  par  tami- 
sage de  toute  substance  en  suspension  (débris  de  bois,  chiffons  etc.). 

1"  Cas.  —  Mélasse  normale. 

Polarisation  directe, 

La  mélasse  normale  peut  être  analysée  de  plusieurs  manières  en  ce 
qui  concerne  la  polarisation  directe. 

Prendre  une  ou  deux  fois  le  poids  normal  du  saccharimètre  dans 
un  ballon  de  200  ce,  y  ajouter  50  ou  100  ce.  d'eau  et  verser  du  sous- 
acétate  de  plomb  en  quantité  suffisante  pour  précipiter  toutes  les  ma- 
tières précipitables  par  le  réactif  sans  grand  excès  (Ij. 

On  ne  peut  donner  une  proportion  fixe  pour  toutes  les  mélasses,  on 
doit  faire  quelques  essais  préalables. 

Lorsque  la  quantité  de  sous-acétate  de  plomb  exacte  est  dét^erminée, 


(1)  Formule  du  sous-acétate  de  plomb,  d'après  Courtoaoe  : 

350  gr.  acétate  neutre  de  plomb  | 

825  HT   d'eau  \  ^i**soudre,  ajouter  55  ce.  d'ammoniaque  à  22' 

La  dissolution  doit  marquer  eaviron  25<*  B®. 
Préparation  régulière  et  rapide. 
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OQ  complète  alors  le  volume  de  200  ce.  agiter,  filtrer.  Polariser  au  tube 
de  200  ";;  ou  de  400  ™,^,  suivant  la  coloration  du  liquide. 

On  a  ainsi  la  polarisation  directe«^ 

On  doit  vérifier  ce  premier  essai  eh  prenant  le  même  poids  de  tné- 
lasse,  neutraliser  au  besoin  la  solution  par  acide  acétique,  ajouter  le 
même' volume  de  sous-acétate  de  plomb,  compléter  à  200  ce,  filtrer, 
polariser,  et  procéder  à  une  deuxième  polarisation  après  avoir  neutra- 
lisé le  liquide  filtré,  ou  même  acidifier  par  Tacide  acétique. 

On  prend  50  ce.  du  liquide  filtré  -h  1  ce.  d'acide  acétique,  on  pola- 
rise et  on  ramène  la  polarisation.  On  peut  avoir  ainsi  parfois  un  écart 
de  0,1  à  0,7  en  plus  ou  en  moins  suivant  les  produits.  C'est  ce  chiffre 
qu'on  adopte  pour  comparer  plus  tard  avec  l'inversion  optique. 

Polarisation  après  inversion. 

Prendre  50  ce.  du  liquide  filtré,  ajouter  5  ce.  d'acide  chlorhydrique, 
mettre  ati  bain-marie  et  chauffer  jusqu*à  ce  que  le  liquide  ait  atteint 
67  à  70** à  Pintérieur,  et  ce  en  dix  minutes  environ.  Pour  vérifier  ce 
point,  on  met  un  ballon  semblable  type  ne  contenant  que  de  l'eâu  et 
dans  lequel  on  place  le  thermomètre. 

Refroidir,  agiter,  filter  et  polariser. 

La  température  doit  être  la  même  (|ue  pour  la  polarisation 
directe. 

On  note  la  température,  et  on  calcule  le  sucre  cristallisable  d'après 
une  formule  adoptée  après  essai. 

En  effet,  on  ne  peut  pas^dire  qu'il  faut  adopter  exclusivement  la  for- 
mule Glerget  ou  la  formule  modifiée  dite  allemande.  Dans  l'une  le  coeffi- 
cient est  H4,  dans  l'autre  elle  est  de  142,6. 

Il  faut  la  déterminer  par  le  saccharimètre  que  l'un  possède.  Pour 
cela  on  fait  une  dissolution  de  sucre  pur,  on  polarise,  et  on  dilue  cette 
solution  pour  avoir  sensiblement  la  polarisation  de  la  mélasse. 

Puis  avec  les  mêmes  instruments  et  dans  les  mêmes  conditions  on 
procède  à  l'inversion,  et  on  voit  alors  quel  coefficient  on  doit  adopter. 
Suivant  les  sarcharimètres,  les  pipettes,  les  ballons  gradués,  on  trou- 
vera de  142  à  14o. 

Les  opérations  ci-dessus  ne  présentent  aucune  difficulté  lorsque  les 
mélasses  ne  sont  pas  très  colorées. 

Si  elles  sont  trop  colorées  encore  après  l'addition  du  sous-acélale 
de  plomb  en  quantité  exacte,  on  procède  un  peu  autrement. 

On  fait  une  dissolution  représentant  deux  ou  quatre  fois  le  poids 
normal  dans  200  ce.  Puis  on  ajoute  le  volume  nécessaire  de  sous-acétate 
de  plomb  avant  de  compléter  les  200  ce.  On  complète  200  ce.  on  agite 
et  on  filtre. 

On  prélève  50  ce.  de  liqueur  filtrée  mise  dans  un  ballon  de  100  à 
200  ce.  et  on  ajoute  5,  10  ou  15  ce.  de  solution  d'acide  sulfureux  fraî- 
chement préparée,  ^  un  mot  en  quantité  suffisante  pour  préeipitèr 
tout  le  plomb  resté  en  dissolution.  On  complète  100  ou  2D0  èc.,  on 
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agite  et  on  filtre,  on  polarise  au  tube  de  200  ou  de  400  ce.  et  on  rap- 
porte le  résultat  au  poids  normal  (1). 

Au  préalable  on  a  vérifié  qu'en  opérant  de  cette  manière,  on  ne 
modifiait  pas  le  résultat  d'une  solution  sucrée  contenant  sensiblement 
autant  de  sucre  que  la  solution  de  mélasse,  c'est-à-dire  que  les  dilu- 
tions sont  bien  dans  le  rapport^  des  pipettes  graduées  et  ballons 
jaugés. 

S*il  en  était  autrement,  et  cela  arrive  parfois,  on  en  tiendrait  compte 
sur  le  liquide  filtré  contenant  ainsi  un  excès  d'acide  sulfureux.  On 
opère  rinversion  comme  ci-dessus. 

On  obtient  une  décoloration  très  appréciable  par  Tacide  sulfureux, 
et  surtout  par  inversion  il  n'y  a  pas  de  recoloratiqn. 

On  peut  toujours  ajouter  du  noir  pour  décolorer  le  liquide  inverli, 
il  y  a  des  noirs  plus  ou  moins  décolorants. 

Ces  noirs^n'ijtbsorbentpas  de  sucre  inverti  en  solution  acide,  mais  en 
général  ils  absorbent  tous  plus  ou  moins  de  sucre  cristallisable  et  de 
sucre  inverli  en  solution  neutre  et  alcaline.  Donc,  il  ne  faut  pas  en 
employer  pour  les  liquides  avant  inversion. 

h>idemmenty  les  polarisations  doivent  être  faites  avec  les  mêmes, 
tubes  placés  dans  les  mêmes  conditions  et  le  polarimètre  doit  être 
éclairé  de  la  même  façon,  avec  une  intensité  égale  (2). 

On  emploie  le  gaz,  le  pétrole,  Télectricité  ou  Tacétylène.  Pour  des 
liquides  très  colorés,  on  doit  faire  usage  d'électricité  (3)  ou  même  d'acé- 
tylène. On  a  des  dispositions  variées  pour  obtenir  un  éclairage  intense, 
et  on  parvient  avec  Toutillage  nécessaire  à  polariser  et  plus  facilement 


(1)  Si  le  liquide  passe  trouble,  c'est  que  le  papier  ne  retient  pas  le  aulfiie  de 
plomb,  alors  on  facilite  la  iiltration  par  Taddition  d*un  peu  de  pâte  à  papier  pro- 
jetée dans  le  liquide  avant  de  compléter  les  100  ou  200  ce. 

(2)  La  régularité  de  la  polarisation  est  difficile  à  obtenir  avec  la  lumière 
jaune,  dite  salée.  De  plus,  lorsqu'on  a  des  produits  colorés  et  qu'on  utilise  la 
disposition  adoptée  pour  augmenter  la  source  lumineuse,  la  polarisation  n'est 
plus  exacte  et  elle  reste  souvent  encore  inc«irtainé.  (Observation  de  M.  Lacombe, 
Congrès  de  Rouen.) 

(3)  Il  y  a  maintenant  de  nouvelles  dispositions  de  saccharimètres  dans  les- 
quels : 

l^  On  fait  usage  d'une  lampe  électrique  placée  à  Textrémité  du -polarimètre, 
enfermée  dans  un  tube,  de  telle  sorte  qu'il  n'y  ait  plus  d'éclairage  nuisible  par- 
fois pour  l'observateur.  Un  système  de  glaces  utilise  certains  rayons  pour  Téclaî- 
rage  de  l'échelle  ; 

2^  Cette  source  lumineuse  est  relativement  très  faible,  mais  très  intense  par 
suite  de  l'endroit  où  elle  est  placée.  On  Tobiient  soit  par  un  courant  direct,  soit 
par  un  accuinulateur,  et  il  est  facile  d'avoir  l'éclairage  à  volonté  et  juste  au  mo- 
ment où  l'on  fait  les  observations,  le  contact  étant  fait  automatiquement  par 
l'opérateur  ; 

3^*  L'échelle  est  circulaire  et  présente  de  très  grandes  divisions. 
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des  liquides  deux,  trois  et  cinq  fois  plus  colorés  que  ceux  habituelle- 
ment soumis  à lexamen  polari métrique 

Le  sous-acétate  de  plomb  peul  être  préparé  de  différentes  manières, 
nous  avons  adopté  le  sous-acétate  de  plomb  selon  les  indications  de 
M.  Courtonne. 

En  procédant  comme  il  vient  d'être  dit,  on  a  toujours  des  résultats 
réguliers,  semblables,  même  lorsque  plusieurs  chimistes  analysent  le 
môme  produit. 

Pour  rinversion,  nous  laissons  les  chimistes  absolument  libres  de 
suivre  les  indications  de  Clerget,  de  Herzfeld  ou  d'autres  expérimen- 
tateurs, du  moment  où  Ton  procède  par  comparaison  avec  du  sucre  pur 
et  qu'on  opère  dans  les  deux  cas  de  la  même  façon  et  dans  des  condi- 
tions absolument  identiques. 

Cela  est  très  facile  en  analysant  la  mélasse  parallèlement  avec  la  so- 
lution sucrée  pure-diluée  à  la  riche&se  en  sucre  de  la  mélasse  à  essayer. 

Kn  effet,  les  uns  chauffent  le  ballon  de  50-55  ce.  sans  tenir  compte  de 
l'évaporation,  d'autres  en  tiennent  compte,  d'autres  évitent  cette  éva- 
poralion,'en  diluant  le  liquide  inverti  à  400  ce. 

A  tout  ce  que  nous  venons  de  dire,  nous  devons  ajouter  qu'il  faut 
suivre  toutes  les  prescriptions  que  nous  avons  signalées  dans  une  étude* 
spéciale  sur  l'analyse  des  mélasses,  et  que  le  lecteur  intéressé  trouvera 
flans  le  Bullelin  de  l'Association  des  Chimistes  (1897-1898,   p.  5i23  et 
suivantes]. 

2°  Cas.  —  Mélasse  contenant  du  raffinose. 

On  opère  absolument  de  la  même  manière  qu'il  vient  d'être  dit  pour 
les  mélasses  normales,  mais  alors  on  ne  fait  varier  que  la  formule  à 
appliquer  pour  calculer  le  sucre  cristallisable  après  inversion. 

Il  y  a  plusieurs  formules  :  On  emploie  celle  dite  de  Creydt,  ou  de 
llcrzfeld  ou  de  L.  Gérard. 

Celle  de  Herzfeld  est  généralement  adoptée  maintenant.  On  doit 
agir  avant  et  après  inversion  à  !20". 

La  fornnule  de  Herzfel  est  : 

Sucre  cristallisable  =  ^^Vuon""^'^  (^^')  • 

»  0 .  otj9 

P  polarisation  directe. 

F  étant  la  polarisation  après  inversion. 

Le  signe  —  dans  la  formule  devient  positif  lorsque  la  polarisation 
est  à  gauche,  et  reste  négatif  lorsqu'elle  est  à  droite. 

Si  l'on  ne  peut  pas  opérer  à  20°  on  tient  compte  de  la  température 
par  la  formule  : 

FX20o=:PW  f-0.0038P(20— /) 

On  ajoute  le  résultat  si  t  est  plus  grand  que  20^  et  on  le  retranche 
si  l  est  plus  petit  que  20^ 

Ayant  la  polarisation  après  inversion  et  la  polarisation  avant  inver- 
sion, la  différence  divisée  par  1.85  donne  le  raffinose  anhydre. 

15 
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3*  Cas.  —  Mêlasses  anormales. 

Ofi  ^éiît  avoir  :  mélasses  ànoritiales  sans  ràffînose. 
—  mélasses  anormales  avec  raffinose.^ 

Nôtis  entèddons  par  mélasses  anormales  celles  qiii  bot  subi  une 
/Sftéi*affon,  soit  pendant  le  coiJrs  de  lè'ar  préparation,  soit  après  leur 
ejKtraction  et  qui  renferment  plus  ou  moins  de  sucre  réducteur,  c*est- 
â-dire  au-delà  de  0,50  à  i  p.  100. 

Lorstiiië  les  mélasses  anormisiles  (à  faible  dose  de  ^éducteur  1,  i  1/2 
â  2  p'iOO)  tie  renferment  pas  de  raffihose  on  suit  la  marche  indiquée 
précédemment  potir  là  polarisation  directe. 

On  doit  alors  doser  les  réducteurs. 

Pour  cela  oh  suit  la  marche  ci-après  :  Dans  un  i)àlIon  de  220  ce. 
dissfoudre  49.4  de  mélasse  dans  200  ce.  d'eau,  ajouter  de  Paèétate  neu- 
itè  de  ploùîb  en  dissolution  (à  30  p.  iOÔ)  en  quantité  suffisante  5,  10 
oB  lo  ce,  compléter  220  ce,  agiter,  fîltrôr. 

On  prend  150  ce.  du  liquide  fîltré  et  oîi  ajoute  15  ce.  de  carbonate 
9é  soùdè  sfiitdré  à  froid,  agiter,  filtrer.   50  ce.  du  liquide  fîUré  =  10 
'gi*6mriiés  dé  mlélasse  (1). 

Ajouter  50  6c.  dé  liqueur  fehiing,  mettre  au  bain-marîe  bouillant 
jusqu'à  ce  que  le  liquide  à  Tintérieur  ait  atteint  85  à  B?^'. 

Recueillir  le  précipité  d'oxydule  de  cuivre,  laver,  calciner  et  peser 
le  bioxyde  de  cuivre. 

Le  résultat  X  0.453  donne  le  sucre  inverti  (sensiblement)  ;  on  déler- 
Aiîtfè  préalablement  la  dose  des  cendres  retenue  par  un  nitre  de  même 
dimension  (voir  notre  note  spéciale). 

4**  Cas.  ■—  Hélasses  anormales  contenant  des  rédacteurs 

et  du  rafflnose. 

On  fait  d'abord  un  essai  comme  il  a  été  dit  pour  les  mélasses  anor- 
males ou  normales,  puis  on  détruit  les  réducteurs  e(  on  a  alors  un 
liquide  ne  contenant  plus  que  du  sucre  cristallisable  et  du  raffiDOse, 
sur  lequel  on  renouvelle  un  essai  comme  s'il  s'agissait  d'une  mélasse 
normale  ^vec  rafflnose. 

Pour  détruire  le  sucre  réducteur  on  opère  comme  suit  : 
On  prend  50  ce.  de  la  dissolution  de  mélasse  double  normale  et  on 
ajoute  5  grammes  de  potasse,  on  chauffe  au  bain-marie  bouillant  pen- 
dant 2Ô  à  âo  minutes^  on  refroidit  et  on  neutralise  par  ràcide  acétique, 
on  ajoute  une  quantité  suffisante  de  sous-acétate  de  plomb  (il  en  faut 
beaucoup)  on  complète  à  220  ce.  agiter,  filtrer  et  polariser,  on  a  ainsi 


(f  )  Oor  supprio^c  maintenant  Taddition  du  carbonate  de  soude  ei  dans  beau- 
coup de  caé  oôf  «upprhné^ aussi  le  sous-acétate  de  plomb.  On  opère  alors  sur  1% 
matière  normale  ou  au  plus  déféquée  avec  le  minimum  d'acétate  neutre  de  plomb . 
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la  polarisation  directe.  Sur  le  liquide,  on  fait  l'inversion,  et  on  emploie 
la  formule  comme  pour  les  mélasses  raffînosées. 

On  peut  enfin  vérifier  le  dosage  du  sucre  totsU  (réducteurs  et  crîs- 
tallisables)  par  Tin  version  chimique  en  dosant  je  sucre  inverti  total 
formé  par  Tin  version  Clerget  et  cela  sous  forme  d'oxyde  de  cuivre,  ou 
de  protoxydo  (rouge)  de  cuivre,  après  dilution  convenable  et  en  sui- 
vant n'importe  quelle  méthode,  mais  comparativement  avec  une  solu- 
tion sucrée  invertie  de  même  richesse  que  la  mélasse  à  essayer* 

Si  la  mélasse  renferme  du  raffinosc  il  faut  se  rappeler  que  1  de  raf- 
finose  réduit  autant  de  liqueur  Fehling  ou  Violette  que  0,85  de  sucre 
inverti. 

Nous  ne  croyons  pas  devoir  donner  d'autres  détails  sur  Tanalyse 
des  mélasses  qui  ne  présentent  pas  de  difficultés  pour  le  dosage  des 
cendres,  de  Teau,  etc.,  et  nous  renvoyons  aux  notes  publiées  par  nous 
dans  le  Bulletin  de  TAssociation  des  chimistes  de  sucrerie  et  de  distil- 
lerie  de  France  et  des  colonies  dans  ces  dernières  années. 

^ous  dirons  seulement  qu'en  général  entre  la  pureté  réelle  et  la  pu- 
reté apparente  iî  y  a  un  écart  de  2<»,  la  pureté  réejle  étant  plus  élevée. 

Si  la  mélasse  renferme  plus  ou  moins  de  réducteurs^  l'écart  peut 
atteindre  3  et  même  4. 

DEUXIÈME  PARTIE 

Mélasse»  de  cannes. 

De  même  que  pour  les  mélasses  de  betteraves,  nous  ne  nous  occu- 
perons que  du  dosage  du  sucre  pristallisable  et  des  sucres  réducteurs, 
{analyse  complète  en  dehors  de  ces  substances  ne  présentant  pas 
beaucoup  de  difficultés. 

Nous  ajouterons  cependant  quelques  mots  sur  le  glutose  et  le  dosage 
du  mannose. 

Il  est  bien  admis,  aujourd'hui,  que  la  mélasse  de  cannes  con- 
tient : 

l""  Du  sucre  cristallisable  ; 

Des  sucres  réducteurs  composés  de  : 

2*  De  lévulose  ; 

3<»  De  dextrose  ; 

4o  De  mannose  ; 

5"*  De  glutose. 

En  outre,  il  parait  bien  démontré  maintenant  que  les  sucres  réduc- 
teurs sont  formés  de  quantités  variables  de  lévulose  et  de  dextrose. 

Lorsque  la  canne  est  mûre  et  le  jus  très  pur,  la  proportion  de 
lévulose  est  faible,  par  contre  la  quantité  de  dextrose  est  forte. 

Le  pouvoir  rotatoire  des  sucres  réducteurs  est  donc  variable  et  peut 
être  inférieur,  égal  ou  supérieur  à  celui  du  sucre  inverti. 

Avec  des  cannes  de  qualité  inférieure  et  des  jus  renfermant  7,  8  et 
10  de  réducteurs  p.  100  de  sucre   cristallisable,  on  peut  avoir  des 
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réducteurs  reafermant   55  et  60    de  lévulose  contre    45  et  40  de 

dextrose. 

Ceci  explique  pourquoi  les  réducteurs  de  la  canne  ont  des  pouvoirs 
rotaloires  si  variables. 

En  outre,  il  est  aussi  bien  nettement  établi  que  jusqu'ici  on  a  eu 
de   grandes   erreurs  dans  les   dosages  et  analyses  des  mélasses  de 
'cannes  par  l'usage  du  sous-acétate  de  plomb  pour  déféquer  la  solu- 
tion de  mélasse. 

Le  sous-acétate  de  plomb  précipite  du  lévulose  et  parfois  du 
dextrose,  puis  diminue  le  pouvoir  rotaloire  gauche  du  lévulose  restant 
en  solution. 

Par  conséquent,  on  s'explique  très  bien  la  possibilité  d'avoir  eu  des 
polarisations  directes  avec  le  sous-acétate  de  plomb  presque  sem- 
blables à  la  polarisation  par  inversion,  ce  qui  a  pu  faire  croire  à  la 
présence  d'un  sucre  neutre;  mais  lorqu'on  remplace  le  sous-acétate 
de  plomb  par  Tacétate  de  plomb,  réactif  qui  ne  précipite  pas  de  sucres 
réducteurs,  on  trouve  toujours  que  les  mélasses  de  cannes  obtenues 
en  pratique  renferment  des  réducteurs  qui  ont  un  pouvoir  rotaloire  à 
gauche  plus  ou  moins  prononcé,  suivant  la  proportion  de  lévulose 
p.  100  de  réducteurs. 

On  peut  expliquer  même  que  sur  des  mélasses^  de  cannes,  très 
salines^  avec  beaucoup  de  sous-acétale  de  plomb,  là  polarisation 
directe  soit  plus  élevée  que  la  polarisation  par  inversion. 

Pour  l'analyse  de  la  mélasse  de  cannes,  on  doit  donc  faire  usage 
seulement  d'acétate  de  plomb  neutre,  et  on  a  ainsi  la  polarisation 
directe  exacte. 

Comme  de  tous  les  réactifs,  il  en  faut  mettre  assez  sans  excès,  mais 
ici,  l'excès  ne  gène  pas.  En  pratique,  il  faut,  eu  acétate  de  plomb  à 
30  p.  100,  à  peu  près  la  moitié  du  sous-acélate  de  plomb,  formule  Cour- 
tonne. 

Dans  le  liquide  fîltré,  on  opère  l'inversion  absolument  comme 
pour  la  mélasse  de  betteraves  avec  toutes  les  mêmes  précautions. 

On  a  donc  le  sucre  cristallisable  réel. 

On  dose  ensuite  les  réducteurs  totaux. 

Pour  cela,  on  opère  de  deux  manières  : 

Par  décoloration.   - 

Par  précipitation  et  pesée  de  l'oxydule  de  cuivre,  ou  après  transfor- 
mation en  cuivre  ou  en  bioxyde. 

Par  décoloration,  on  étend  la  liqueur  pour  que  10  ce.  égalent 
0  gr.  050  de  réducteurs,  ce  qui  ne  peut  se  faire  qu'après  un  essai 
préalable. 

Mais  ce  dosage  n'est  pas  toujours  très  exact.  Il  peut  être  un  peu 
fort  par  suite  de  l'action  de  substances  autres  que  le  sucre  inverti  et 
qui  deviennent  réductrices  sous  l'influence  de  la  chaleur  prolongée 
durant  l'opération. 
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Pour  des  réultats  exacts,  il  faut  opérer  par  la  précipitation  de 
l'oxyde  de  cuivre. 

Pour  cela,  on  prend  la  mélasse  traitée  par  Tacélaie  neutre  de 
plomb,  on  Tétend  de  façon  à  avoir  toujours  10  ce.  nO,05  de  réduc- 
teurs et  on  procède  à  la  précipitation  de  Toxyde  de  cuivre  commje  on  a 
Thabitude  de  le  faire,  mais  nous  recommandons  le  dosage  par  compa- 
raison et  en  évitant  la  haute  température  et  la  prolongation  de  la  chaleur. 

En  général  nous  conseillons  de  prendre  20  ce.  de  liqueur  à  es- 
sayer-h  30  ou  50  ce.  de  liqueur  Violette,  afin  qu'il  y  ait  toujours  un 
excès  de  liqueur  cuivrique. 

Mettre  au  bain-marie  bouillant  jusqu*à  ce  que  le  liquide  intérieur 
ait  atteint  85'' à  S?*"  et  maintenir  la  chaleur  i  ou  2  minutes  au  plus. 
Filtrer,  laver,  calciner  et  peser.  On  a  le  bioxyde  de  cuivre.  Retrancher 
ce  qu'absorbe  le  filtre  sur  lequel  on  a  passé  de  la  liqueur  Fehling, 
brûler,  laver,  etc.  Et  du  résultat  calculer  le  réducteur. 

La  formule  en  général  est  0,453,  c'est-à-dire  que  le  poids  du 
bioxyde  de  cuivre  X  par  0,453=: le  réducteur.  Mais  suivant  les  condi- 
tions, ce  coefticient  change  un  peu,  et  alors  jusqu'à  ce  que  des  tables 
soient  établies  nous  conseillons  de  déterminer  ce  coefficient  parallèle- 
ment en  mettant  les  mêmes  quantités  d'eau,  de  réducteurs  connus  et 
liqueur  cuivrique  pour  l'essai  témoin. 

Le  protoxyde  de  cuivre  peut  être  pesé  directement  d'après  la  mé- 
thode Meillière-Chapelle,  en  recueillant  le  précipité  dans  un  tube  à 
l'aide  de  la  force  centrifuge.  On  a  alors  un  autre  coefficient  (Voir  la 
table  dressée  par  M.  Chapelle).  * 

Par  la  calcfnation  on  a  le  bioxyde  de  cuivre  exactement. 

Parla  réduction  on  a  le  cuivre 

Ou  adopte  le  mode  que  Ton  désire  et  qu'on  a  bien  dans  la  main. 

Le  poids  de  réducteur  trouvé  par 'pesée  du  cuivre  réduit  est  plus 
faible  que  par  décoloration  —  de  0,5  à  1  et  2  p.  100  parfois. 

Le  chauiTage^  85°  pendant  une  minute  ou  deux  a  l'avantage  d'em- 
péclier  le  sucre  cristallisable  de  réagir  sur  la  liqueur  cuivrique,  car 
plus  on  chauffe  longtemps  plus  on  a  de  précipité  d'oxyde  de  cuivre 
avec  le  même  poids  de  sucre  cristallisable;  à  durée  égale  plus  la  tem- 
pérature est  élevée  plus  il  y  a  de  précipité  d'oxyde  de  cuivre  alors  qu'il 
ne  devrait  pas  y  en  avoir. 

On  explique  ainsi  toutes  les  tables  données  jusqu'à  ce  jour  et  dans 
lesquelles  le  coefficient  change  à  chaque  instant  et  même  celles  dans 
lesquelles  tout  en  trouvant  0,050  ou  0,100  d'oxyde  de  cuivre  il  n'y  a 
pas  de  réducteur. 

Nous  nous  sommes  assurés  qu'après  avoir  atteint  85^  et  en  prolon- 
géant  1  ou  2  minutes  le  chauffage  tout  le  sucre  inverti  réduit  la  quan- 
tité voulue  de  cuivre. 

On  vérifie  le  dosage  du  sucre  cristallisable  en  détruisant  les  réduc- 
teurs par  la  potasse.  On  opère  comme  il  a  èlé  dit  pour  les  mélasses  de 
betteraves  altérées.    En   pratique,  on  Irou^e  à  0,2  ou  0.5  près  en  plus 
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ou   en  moins  les  mêmes  résultats  comme  sucre  crîstallisable,  en  pre- 
nant  les  chiffres  formés  par  Tinversion. 

Pour  des  analyses  exactes  on  doit  doser  le  glutose  et  le  mannose. 

Pour  le  glutose  on  opère  de  la  manière  suivante  : 

On  traite  50  gr.  de  matière  par  de  la  levure  basse  lavée  (10  p.  100 
de  la  substance). 

Eau  totale  —  300  à  330  ce,  plus  0  gr.  5  d  acide  tartrique. 

Laisser  le  tout  à  la  température  de  28  à  30*  c. 

La  fermentation  est  complète  après  3  jours. 

On  dose  ensuite  les  réducteurs  totaux  restants. 
-  On  détruit  le  glutose  comme  suit  : 

On  ajoute  au  liquide  10  p.  100  d'acide  chlorhydrique  calculé 
gazeux,  p.  100  de  la  matière,  on  met  au  bain-marie  bouillant  1  h.  1/i, 
le  glutose  est  détruit.  On  salure  l'excès  d'acide  par  Iasoudeà20p.l00. 
On  titré  à  nouveau  les  réducteurs. 

La  différence  =  le  glutose,  en  faisant  remarquer  que  le  glutose 
téduil  moitié  moins  de  liqueur  Violette  que  le  même  poids  de  sucre 
inverti.  '  v 

Ce  glutose  n'a  aucune  influence  sur  la  lumière  polarisée. 

Dosage  du  Mannose. 

1  "  Pour  être  certain  de  la  précipitation  complète  du  mannose  à 
Télat  de  mannose  phénylhydrazone,  il  faut  que  la  liqueur  soit  acidifiée 
au  moyen  d'acide  acétique  cristal! isable  (environ  1  p.  100  du  volume). 

2<>  {^réparer  les  solutions  destinées  au  dosage  du  mannose  en  les 
traitant  préalablement  par  1  p.  100  d'acide  acétique  crista)lisable(en 
volume),  agitera  plusieurs  repris.es  et  filtrer,  après  quelques  temps  de 
contat't.     '  * 

Au  besoin,  les  additionner  de  2  volumes  d'alcool  à  90^,  agiter,  filtrer, 
évaporer  l'alcool;  cette  opération  précipite  certaines  impuretés  or- 
ganiques et  minérales  (Bouquelet-Heressey). 

'S"*  11  faut  en  outre  qu'il  y  ait  suffisamment  de  réactif  précipitant 
(phénylhydrazine)  dont  un  excès  ne  nuit  pas  et  ne  pas  craindre  d'en 
employer  10,  15  ot  25  gouttes  au  besoin  dans  les  essais  sur  20  ce.  de 
jus  ou  de  mélasse  étendue  à  25  ou  50  p.  100  (après  traitement  par 
l'acide  acétique). 

4°  Agiter  à  plusieurs  reprises  et  laisser  le  tout  eii  contact  à  la  tem- 
pérature ordinaire  pendant  au  moins  douze  heures  et  vingt-quatre 
heures  au  besoin  ; 

5»  Recueillir  le  précipité  sur  deux  filtres  tarés,  constater  le  volume 
initial  de  liquide,  laver  l'es  filtres  au  moyen  d'une  solution  saturée  de 
mannose-phénylhydrazone,  sécher  100°  et  peser.  On  peut  terminer  le 
lavage  aqueux  par  un  lavage  à  l'alcool  à  95  puis  à  l'éther,  tous  deux 
saturés  de  mannose  phénylhydrazone.  La  dessiccation  est  très  rapide 
ensuite  ; 
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6^  Multiplier  le  poids  de  matière  par  0,666  pour  calculer  le  man- 
nose,  après  avoir  tenu  compte  de  la  solubilité  du  mannose-phénylhy- 
drazone  dans  le  volume  total  fait  avant  fîltration  (1)  ; 

1"*  Doser  les  matières  minérales  renfermées  dans  le  précipité,  en 
tenir  compte  dans  le  calcul  de  la  proportion  ()e  mànnosep.  tO()g;'ajQpes 
de  la  matière  essayée  ; 

S""  Rechercher  si  le  précipité  oblj^nu  cQrresponcl  bien  a^  mannp^^ 

phénylhydrazone  diaprés  les  propriétés  générâtes  dp  cette  s^bst^ape  ; 

9«  Ajouter  au  besoin  10,  15  ou  20  millig;r^mmes  dç  maoi)ose-ghé- 

nylhydrazone  à  la  masse  prélevée  par  l'analyse  poqr  façili^ep  |a  J)réf;j- 

pitation  du  mannose  à  doser,  et  en  tenir  con^pte  ensuite  ; 

10**  En  procédant  ainsi  nous  avons  reconnu  que  )e  ji}s  (Je  cannçs  ne 
devait  pas  contenir  de  mannose  (opinion  déjà  formulée  par  pl^sie}|i:^ 
chimistes  et  notamment  par  M.  Alberda  von  Ëkensteinj  ; 

11*  Que  la  mélasse  de  cannes  pouvait  renferper  de  [j,^  à  p,9  de 
mannose  p.  100  grammes  de  matière  norrpalq  et  que  ce  (nannos^  (IÇV^îf 
avoir  pour  origine  l'action  des  alcalis  sous  Tinfluence  (jç;  la  p^^}^}]}* 
sur  les  sucres  réducteurs  (lévulose,  dextrose)  qi^e  repfer^ri^pt  ff||)ipurs 
les  jus  de  cannes  en  plus  ou  moins  ^randq  quantité*  (Alberda  van 
Ékenslein,H.  Prinsen-Geerligs). 

On  trouve  de  0.4  à  0.8  de  mannose  p.  lOQ  (je  ipéja^se  de  capp^s. 
Dans  une  mélasse  de  cannes  on  peut  donc  avoir  : 
Sucre  cristalUsable  ; 
Sucres  réducteurs; 
Glutose  ; 
Mannose. 

Mais  pour  les  sucres  réducteprs  on  p(?ul  calculer  très  approximati- 
^em^pH^  poids  de  léyulose  qt  (Je  dextrose  d'après  la  f()rmule  que  nous 
donnerons  ci-après  et  alors  op  peut  donner  : 
Le  sucre  cr  jslallisable  réel  ; 
Le  lévulose  ; 
Le  dextrose  ; 
Le  glutose  ; 
Le  mannose. 

Ces  chiffres  sont  très  variables  suivant  la  provenance  des  mélasses, 
le  procédé  de  fabrication,  etc. 

Par  la  fermentation  parallèle  avec  du  spcre  cristalUsable  on  peut 
vérifier  que  tous  ces  produits  sauf  le  glutose  sont  fernaentoscibles. 

On  vérifie  enfin  par  Tinvcrsion  chimique  le  total  (Jes  réducteurs 
correspondant  au  sucre  cristalUsable,  au  lévulose,  au  dextrose,  au  glu- 
tose  et  au  mannose,  alors  que  cela  ne  correspond  pas  avec  la  polarisa- 
tion directe  seulement  +■  les  réducteurs. 


(I)  Que  nous  déterminons  dans  les  conditions  spéciales  où  l'on  opère  pour  la 
méUsse.  ^'  '  '•*•'  •** 
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Pouvoir  rotatoire  du  sucre  réducteur  contenu   dans  les  mélasses 

de  cannes. 

D'après  ce  qui  précède,  les  sucres  réducteurs  conlenus  dans  les 
mélasses  de  cannes  peuvent  donc  avoir  un  pouvoir  rotatoire  différent, 
c'est-à-dire  inférieur,  égal  ou  supérieur  à  celui  du  sucre  inverti  ramené 
à  la  mrme  température. 

Il  s*en  suit  que  par  Tinversion  on  peut  trouver  une  polarisation  se 
rapprochant  ou  s'écartant  beaucoup  de  la  polarisation  directe  taile 
comme  il  convient'en  l'absence  du  sous-acétate  de  plomb. 

Ensuite  que  pour  une  même  proportion  de  sucres  réducteurs  on 
peut  avoir  des  différences  très  variables  entre  les  polarisations  avant 
et  après  inversion. 

Toutes  les  analyses  de  méleisse  dans  lesquelles  la  polarisation  par 
inversion  n'a  pas  été  faite  suivant  les  règles  prescrites,  sont  absolu- 
ment inexactes  et  ne  peuvent  donner  aucune  idée  de  la  qualité  ou  de 
la  composition  de  ce  résidu. 

En  outre,  les  analyses  de  mélasses  d'une  même  fabrique  ne  sont 
pas  plus  comparables  entre  elles  par  polarisation  directe  que  les  mé- 
lasses de  sucreries  différentes  ;  car  durant  une  campagne,  dans  la 
même- fabrique  on  peut  avoir  autant  de  qualités  de  cannes  et  par  suite 
de  mélasses  qu'entre  les  différentes  fabriques. 

Formules  pour  le  dosage  du  Lévulose  et  du  Dextrose. 

11  faut  admettre  certains  pouvoirs  rotatoires. 

Nous  avons  pris  ceux  indiqués  par  MM.  Jungfleisch  et  L.  Grimbert. 

Pour  le  dextrose -[-'79. 3  le  sucre  cristallisable  étant  -f-100. 
>  Pour  le  lévulose  à  0=— i01.38-0°o6T+0.108(C—10;  le  sucre  cris- 
tallisable étant  -f-lOO. 

D'abord  comme  renseignement  il  est  bon  de  se  rendre  compte  de 
l'influence  du  sucre  réducteur  total  endivisant  la  différence  entre  la 
polarisation  après  l'inversion  et  celle  avant  inversion  par  le  total  des 
réducteurs  dosés. 

Exemple  ;  soit  la  mélasse  a^^ant  donné  : 

Polarisation  après  inversion  .     30.40   \     emploi  de  l'acétate. 

id.  avant       'id.        .     30.00   /     neutre  de  plomb.. 

Réducteurs  totaux  directs  .    .     15.98        température  20o 

soit  36.40—30.0=  6.40  différence. 

15.98  réducteurs  totaux. 
On  trouve  que  les  réducteurs  ont  une  action  de  —40  le  sucre  cris- 
tallisable étant  100  et  le  sucre  inverti  pur  n'étant  que  —32.6  à  20\ 
Donc  ces  réducteurs  sont  formés  de  lévulose  en  plus  grande  proportion 
que  de  dextrose,  tandis  que  dans  le  sucre  inverti  ces  deux  substances 
s'y  trouvent  en  quantités  égales. 
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« 

Pour  avoir  sensilembent  le  dextrose  et  le  lévulose  on  fait  usage  de 
la  formule  ci-après  : 

Il  faut  connaître  : 

1**  La  différence  entre  la  polarisation  directe  et  le  sucre  cristallisa- 
ble  réel. 

2*  Les  réducteurs  totaux. 

3*^  Le  pouvoir  rotatoire  du  lévulose  à  la  tenipérature  à  laquelle  on  a 
opéré. 

4°  Celui  du  dextrose. 

Représéentons  le  lévulose  par  X. 
—  le  dextrose  par  Y. 

Le  pouvoir  rotatoire  du  lévulose  par  L. 

id.  du  dextrose   par  0.793   (invariable   sensible- 

ment). 

La  différence  entre  le  sucre  cristallisable  réel  et  la  polarisation 

directe  par  D,  et  enfin  les  réducteurs  totaux  par  R. 

On  a  1"  :  0.793  Y— LXX=:— D. 

2°  :  X-[-Y=R. 

La  formule  devient  : 

Xi=:R~  Y 

RL  — D 


Y  = 


L  + 0.793 

Prenant  une  mélasse  ayant  : 

». 

Polarisation  directe 30.0 

Polarisation  après  inversion   .    .     .....     36.40 

Réducteurs  directs  non  compris  le  glutose  et  le  mannose  14.58, 
température  20**  (et  influenco  du  mannose  0.04). 

On  a  36.40—29.96=6.44  et  d'après  la  formule  ci-dessus,  on  calcule 
qu'il  y  a  8.48  ou  58%  de  sucre  réducteur  et  comme  dextrose  6.10  ou 
42  Vo  de  sucre  réducteur  qu'on  fait  entrer  dans  l'analyse  définitive. 

Ces  résultats  ne  sont  que  très  approximatifs  parce  que  dans  le 
dosage  des  réducteurs  on  a  tout  transformé  en  sucre  réducteur  comme 
s'il  s'agissait  de  sucre  inverti  c'est-à-dire  à  dose  égale  de  lévulose  et  de 
dextrose.  Or  le  pouvoir  réducteur  de  ces  deux  matières  est  différente. 
Il  s'ensoit  que  suivant  la  relation  existante  enlre  les  deux  constituants 
<!u  sucre  réducteur  on  dose  un  peu  trop  ou  une  légère  proportion  en 
moins  de  lévulose. 

Ces  écarts  sont  faibles  lorsque  la  proportion  des  deux  substances 
reste  comprise  dans  des  limites  en  plus  ou  en  moins  de  10  7o)  mais  si 
on  avait  des  réducteurs  contenant  les  uns  10  Yo  de  lévulose  et  les 
autres  80  ou  90,  le  calcul  serait  trop  inexact  et  il  faudrait  tenir  compte 
de  cette  variation  du  pouvoir  rotatoire  du  dextrose  et  du  lévulose  vis  k 
vis  de  la  liqueur  cuprique. 
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Pureté  réere  et  pureté  apparente  des  mélasses  de  cannes. 

Différence  considérable  entre  la  matière  sèche  réelle  et  la  matière 

sèche  apparente. 

Si  pour  la  mélasse  normale  de  betteraves,  la  différence  entre  la 
pureté  réelle  et  la  pureté  apparente  peut  atteindre  en  moyenne 2  degrés, 
pour  les  mélasses  norinales  de  cannes  cet  écart  est  beaucoup  plus  con- 
sidérable et  absolument  variable. 

Cet  écart  est  parfois  de  3  ou  i  ^o  ^^  parfois  atteint  8  et  9  °/o,  c'est 
à  dire  que  si  une  mélasse  paraît  renfermer  i 3  d'eau  par  l'essai  appa- 
rent elle  pourra  en  contenir  21  ou  22  réellement  par  la  dessiccation. 

On  comprend  de  suite  l'importance  de  ce  fait  pour  le  calcul  "de  la 
pureté. 

La  pureté  apparente  des  mélasses  de  cannes  est  donc  bien  infé- 
rieure à  la  pureté  réelle. 

Si  jusqu'à  présent  on  a' pu  indiquer  le  chiffre  de  58  à  62  comnie 
représentant  la  pureté  réelle  moyenne  des  mélasses  de  betterave,  pour 
la  mélasse  de  cannes  on  ne  peut  pas  donner  de  chiffres  aussi  certains; 
mais  cependant  on  peut  déjà  parler  de  49  à  53.  Quant  à  la  pureté 
apparente  des  mélasses  de  cannes  elle  est  excessivement  variable, 
depuis  30  et  moins,  même  jusqu'à  42  et  44. 

Ces  nombres  n'ont  rien  de  certain  non  plus,  car  dans  certains  cas 
on  peut  avoir  des  mélasses  très  chargées  de  réducteurs  et  ayant  une 
très  faible  pureté  réelle,  contre  une  quantité  de  cendres  faible  et  peu 
de  matière  organique. 

On  doit  donc  toujours  dosiîr  les  matières  sèches  de  la  mélasse  de 
cannes  et  ce  par  les  procédés  bien  connus  aujourd'hui  de  dessiccation 
en  présence  d'absorbants  (pierre-ponce,  papier)  et  dans  des  capsules 
de  métal  à  large  ouverture. 

Pour  montrer  l'importance  de  l'analyse  exacte  des  mélasses,  nous 
donnons  ci-après  à  titre  d'exemple,  un  tableau  indiquant  la  composi- 
tion apparente  d'une  mélasse  et  la  composition  réelle  d'une  mé|2^sse. 

On  remarquera  la  diflérence  énorme  qui  existe  entre  les  deux 
analyses. 

L'écart  le  plus  considérable  est  surtout  pour  les  substances  orga- 
niques dosées  par  différence. 

Comme  pour  les  mélasses  de  betteraves  on  ne  peut  utiliser  le  noir 
que  pour  décolorer  les  solutions  très  acides  après  inversion,  le  noir 
mis  dans  les  solutions  sucrées  ordinaires  obsorbant  à  la  fois  du  sucre 
cristallisable  et  des  réducteurs. 

Comme  lacétate  de  plomb  décolore  beaucoup  moins  que  le  sous- 
acétate  de  plomb,  les  liquides  à  polariser  sont  plus  colorés.  On  doit 
donc  avoir  une  source  lumineuse  plus  intense  pour  l'éclairage  du  sac* 
charimètre.  Cela  s'obtient  aisément  avec  l'éclairage  électrique  à  l'aide 
de  lampes  construites  spécialement  de  32  ou  mieux  de  64  bougies  pour 
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rassembler  le  maximum  de  lumière  en  un  point  aussi  peu  étendu  que 
possible,  ou  mieux  encore  par  un  bec  électrique  pjacç  à.  l'arrière  du 
saccharimètre  dans  un  tube'addiUonnel  d'après  la  nouvelle  construc- 
tion des  saccharimètres  de  Schmidt  et  Haensch  ;  ou  mieux  enfin  à  Taide 
de  un  ou  'plusieurs  bec  à  acétylène  ce  qui  permet  d'examiner  les 
liquides  très  colorés  sans  avoir  besoin  de  les  diluer,  et  on  évite  ainsi  la 
multiplication  des  erreurs. 

Aussi  l'éclairage  au  sel  pour  les  saccharimètres,  lumière  jaune, 
est-il  insuffisant  pour  ce  genre  d'essai. 

On  peut  parvenir  à  décolorer  très  notablement  les  solutions  de 
mélasses  de  cannes  surtout  au  moyen  du  chlorure  de  chaux  proposé 
par  M.  Zamaron. 

Pour  ne  pas  allonger  outre  mesure  cette  notice  très  résumée  cepen- 
dant, nous  conseillerons  aux  lecteurs  que  la  question  intéresse  de  se 
reporter  à  plusieurs  mémoires  publiés  par  nous  dans  le  Bulletin  de 
TAssocîation  des  chimistes  de  sucrerie  et  de  distillerie  de  France  et 
des  Colonies,  notamment  dans  divers  numéros  de  1897-1898,  pages  523 
et  suivantes  et  dans  ceux  de  1898-1899,  page  1006  et  1899-1900, 
pages  52,  etc. 

Analyse  d'une  mélasse  de  cannes. 


o 

•a  c>  s 
5.0© 


Brix  apparent 

Eau  apparenté 

PolarUatîon  directe 

Sucres  réducteurs ". . . 

Cendres  sulfuriques  —  1/10 


Matières  organiques 


81.54 
18.46 
32.40 

14.50 
9.97 


Pureté  apparente 

Coéfftcieiit  salin' apparent . 
Matières  organiques  p.  100 

de  polarisation 

Matières  organiques  p.  100 

desels.... ; 

Réducteurs  p.  100  de  sucré    44 . 7  |  53.2 


24.67 


100 


39.7 
3.25 

76^.1 

247 


S5^ 

•55  g 

c<f  o 

o  o  • 
50  îî  ? 

c  s  « 

56  = 


Analyse  exacte 
Emploi  de  Pacétate  neutre 
de  plomb 


81.54 
18.46 
30 

15.98 
9.97 


25.59 


100 


36.8 
3 

85.3 

256 


17.18 


73.28  par  desbiccation. 
2t).72  dosée. 
36.40  par  inversion. 

6.10  Dextrose. 

8.48  Lévulose . 

2  40  Glutose. 

0.20  Mannose. 

8.40  mat.   minérales    réelles 
sans  acide  carbonique 
11.30. 


100 


49.6     pureté  réelle. 
3.65  coefrticieut  salin  réel. 

31. 

134  4 
46.9 


• 
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Détermination  directe  du   Carbonate  de  potasse  dans 

un  salin. 

Par  M.  Pénaux. 
Deux  procédés  : 

1°  Par  la  dissolution  du  carbonate  de  potasse  dans  Talcool'  mélhy- 
Jique  qui  n^atlaque  qu^à  la  longue  et  dans  une  très  faible  proportion  le 
carbonate  de  soude  (et  ne  touche  pas  aux  silicate,  phosphate,  suUtire?) 

2**  Par  Tattaque  du  salin  au  moyen  de  Talcool  méthylique  acidulé 
par  Tacide  nitrique.  Le  carbonate  de  potasse  n'est  pas  attaqué,  tandis 
que  les  carbonates  de  soude,  de  chaux,  de  fer,  de  baryte,  les  sulfures, 
sont  attaqués.  Après  fîltration,  il  reste  sur  le  Mitre  tout  le  carbonate 
de  potasse,  on  dose  par  la  méthode  de  Talcalinité,  ou  au  moyen  delà 
pesée  de  Tanhydride  carbonique. 

Premier  procédé. 

On  commence  par  incinérer  un  demi  ou  1  gr.  de  salin  &  peine  an 
rouge,  de  façon  à  ne  pas  rendre  possible  la  double  décomposition  du 
sulfate  de  potasse  et  du  carbonate  de  chaux. 

A  cette  fin,  on  jette  le  salin  dans  un  verre  à  pied  ;  et  on  verse  30  ce. 
d^'alcool  méthylique.  On  triture  énergiquement  avec  un  agitateur,  on 
laisse  déposer  et  on  décantera  partie  claire  sur  un  petit  filtre,  tandis 
que  le  résidu  mis  dans  une  capsule  de  platine  et  porté  à  la  moufle. 
L'incinération  est  rapide  et  complète. 

On  remet  les  cendres  dans  le  verre  à  pied  et  Ton  continue  le  lavage 
par  portions  de  30  ce.  C'est  long,  et  les  dernières  traces  de  carbonate 
de  potasse  sont  difficiles  à  enlever.  Il  faut  employer  au  moins  200  ce. 
d'alcool  méthylique.  On  reçoit  la  partie  lilirée  dans  un  ballon  de  300, 
on  complète  avec  de  Teau  distillée.  On  prend  100  ce.  pour  faire  l'alca- 
linité. Le  virage  n'est  pas  net,  car  le  liquide  ne  prend  pas  tout-à  coup 
la  teinte  rouge  (en  opérant  avec  le  diméthyle  orange).  Maison  peut  voir 
nettement  le  virage  au  jaune  brun,  bois  d'acajou,  qui  détermine  le 
dosage  exact.  Si^l'on  prolonge,  la  teinte  devient  plus  rouge,  mais  il  y  a 
incertitude  sur  le  nombre  de  dizièmes  à  enlever  à  la  lecture. 

En  lavant  le  salin  (brut  ou  incinéré)  par  Talcool  méthylique,  au 
moyen  de  l'extracteur  rationnel,  il  est  difficile  sinon  impossible  d'arriver 
à  extraire  les  dernières  parcelles  de  carbonate  de  potasse.  Il  faut 
prendre  très  peu  de  salin  (1/2  gr.);  Tincinérer;  mettre  dans  le  ballon 
100  à  150  ce.  d'alcool;  le  lavage  est  très  long,  il  est  difficile  d'en  déter- 
miner la  fin. 

Pour  faire  l'alcalinité,  il  faut  mettre  dans  l'alcool  une  grande 
quantité  d'eau,  parties  égales  au  moins,  pour  avoir  un  virage  net, 

Ce  premier  procédé  donne  toujours  moins  de  carbonate  de  potasse 
qu'il  n'en  existe,  les  dernières  parties  étant  impossibles  à  enlever. 
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Deuxième  procédé. 

On  prépare  un  mélange  de  100  ce.  d^alcool  méthylique  et  de  5  ce. 
d'acide  azotique  pur  (à  35*»),  le  mélange  ne  doit  pas  s'échauffer,  ce  qui 
indiquerait  un  commencement  d'attaque  de  Talcool,  que  Ton  doit 
éviter. 

On  pèse  i  ou  2  gr.  de  salin  que  Ton  jette  dans  un  verre  h  pied. 
On  lave  avec  Talcool  acidulé  par  portions  de  20  ce.  et  Ton  triture  éner- 
giquement  avec  un  agitateur.  On  laisse  reposer  et  Ton  décante  sur  un 
petit  filtre  sans  cendres  qui  reçoit  finalement  tout  Tinsoluble  ;  il  faut 
employer  100  à  150  ce.  d'alcool  acidulé.  On  incinère  le  filtre,  l'alcool 
s'enflamme  et  l'incinération  est  très  rapide  ;  on  met  les  cendres 
dans  un  ballon  de  300  avec  de  l'eau  distillée,  on  Fait  bouillir  une  demi- 
heure,  on  laisse-  refroidir,  on  complète  au  trait,  on  filtre  100  ce.  pour 
faire  l'alcalinité. 

On  peut  aussi  déterminer  l'anydride  carbonique  par  la  pesée  (appa- 
reil de  Lunge). 

Gomme  le  silicate  reste  dans  les  cendres,  si  on  procède  par  la 
méthode  de  l'alcalinité,  il  est  nécessaire  de  déterminer  la  silice  pour 
la  déduire  de  la  lecture  faite  (1  silice  =r  230  (G  0^  K^j. 

Gelte  deuxième  méthode  est  très  exacte  et  concorde  avec  les 
chiffres  fournis  par  les  méthodes  habituellement  en  usage  dans  le  com- 
merce, bien  employées. 

M.  le  Président.  —  Messieurs,  l'ordre  du  jour  est  épuisé;  par 
couséquent,  la  séance  qui  devait  avoir  lieu  demain  matin  est  sans 
objet  et  n'aura  pas  lieu. 

Il  ne  nous  reste  plus  qu'à  nous  faire  nos  adieux  de  section.  Vous 
savez  que  notre  président  a  été  retenu  loin  de  cette  section  par  ses 
devoirs  professioonelâ ;  je  regrette  beaucoup  d'être  chargé  de  vous 
présenter  ses  excuses,  cependant  je  n'ose  pas  me  plaindre  de  cette 
circonstance  qui  m'a  procuré  l'honneur  de  présider  ces  séances  et  le 
plaisir  de  faire  plus  ample  connaissance  avec  vous. 

Au  nom  de  votre  président  comme  au  nom  de  tons  les  membres 
français  du  bureau  et  de  la  section,  je  vous  remercie,  messieurs,  du 
concours  que  vous  avez  bien  voulu  nous  prêter,  des  mémoires  remar 
quables  que  vous  nous  avez  présentés  et  de  la  part  que  vouç  avez  prise 
aux  discussions  d'où  jaillit  la  lumière. 

La  ville  de  Paris  gardera  du  congrès  de  1900  un  bon  souvenir; 
quant  à  nous,  messieurs,  nous  garderons  de  vous  tous  un  excellent  sou- 
venir. Nous  espérons  qu'au  prochain  congrès  nous  vous  retrouverons 
plus  nombreux  encore...  Espérons  qu'il  y  fera  moins  chaud. 

Je  vous  souhaite  à  tous  un  excellent  voyage  de  retour  dans  vos 
pays  respectifs  et  je  vous  dis  à  tous,  non  pas  adieu,  mais  au  revoir,  car 
nous  aurons  certainement  le  plaisir  de  nous  revoir  au  prochain  con* 
grès  {Applaudissements.) 
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Nous  avons  relevé  sur  la  liste  des  membres  qui  ont  assisté  aux 
séances,  les  noms  suivants  : 

MM.  Étard,  Urbain,  Klaudy  (Vienne);  Ossipolf  (Kharkoff);  Brochet, 
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Séance  du  Lundi  23  Juillet  1000. 


La  séaace  est  ouverte  à  ^  heures,  sous  la  présidence  de  M.  Ktard, 
Président  de  la  Commission  d'organisation. 

M.  le  Président.  —  Messieurs,  comme  Président  du  bureau  d'or- 
ganisation, je  déclare  la  séance  ouverte. 

Comme  ce  malin  vous  avez  entendu  de  très  beaux  discours  et  que 
nous  avons  à  nous  rendre  à  la  Sorbonne  à  quatre  heures,  je  ne  perdrai 
pas  de  temps  en  vous  adressant  un  discours  qui  serait  nécessairement 
très  inférieur  à  ceux  que  vous  avez  entendus. 

Je  vous  prie  de  vouloir  bien  constituer  le  bureau  de  cette  section  11, 
dans  laquelle  nous  allons  traiter  des  questions  de  chimie  minérale. 

M.  Pierpon  —  Je  me  permettrai,  messieurs,  de  vous  rappeler 
que  M.  le  professeur  Ëtard,  qui  occupe  le  fauteuil  présidentiel,  joint  à 
ses  qualités  d'érudit  et  de  savant,  en  ce  qui  concerne  les  questions 
industrielles  une  compétence  particulière.  Je  vous  proposerai  en  con- 
séquence de  lui  conserver  les  fonctions  qu'il  occupe  et'de  lui  demander 
de  présider  nos  travaux  pendant  toute  la  durée  du  Congrès.  {Appro- 
bation,) 

Pour  simplifier  les  choses,  il  serait  également  préférable  de 
demander  au  bureau  d'organisation  de  bien  vouloir  continuer  ses 
travaux  et  de  lui  adjoindre  des  savants  étrangers  qui  voudraient  bien 
accepter  les  fonctions  de  vice-présidents. 

M.  le  Président.  —  Je  vous  remercie,  messieurs,  de  Thonneur 
que  vous  venez  de  me  renouveler.  Et  comme  ma  compétence  prési- 
dentielle est  excessivement  faible,  elle  doit  être  nécessairement  appuyée 
par  un  certain  nombre  d'entre  vous. 

M.  Étard  avant  été  nommé  Président, 

Sont  nommés,  ensuite  confirmés  comme  vice-présidents  : 

MM.  Joannis^  Olivier^  Urbain^  Vogt^  puis  M.  Klaudy,  professeur  au 
Musée  technologique  industriel,  représentant  de  la  Société  des  chi- 
mistes de  Vienne  et  M.  Ossipo/fy  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de 
Kharkofif. 

Secrétaires  :  MM.  Boudoiiardei  Brochet. 
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M.  le  Président.  —  Messieurs,  notre  programme  appelle  la  com- 
muQÎcalron  de  M.  Bloche  sur  la  fabrication  du  bioxyde  de  Baryum  at 
dcTeau  oxygénée. 

L'industrie  du  bioxyde  de  baryum  et  de  Teau 

oxygénée. 

Par  M.  Albert  Bloche, 

logéDieur  civil  des  mines,  professeur  de  chimie  iadustrieile  à  l'Institut 

commercial. 

La  fabrication  du  bioxyde  de  baryum  et  celle  de  Teau  oxygénée  qui 
s'y  rattache  constituent  une  industrie  qui,  bien  que  toute  récente 
encore  et  malgré  les  difficultés  nombreuses  qu'elle  rencontra,  a  déjà 
réalisé  des  progrès  fort  importants.  Nous  ferons  un  exposé  succint  de 
son  histoire,  afin  de  donner  une  idée,  aussi  nette  que  possible,  de  Tétat 
actuel  de  cette  industrie. 

C'est  au  commencement  de  ce  siècle  (1818),  que  Thénard  découvrit 
la  propriété  que  possédait  la  baryte,  chauffée  en  présence  d'un  couran 
d  air,  de  se  transformer  en  bioxyde  de  baryum  et,  en  étudiant  les  pro- 
priétés de  ce  nouveau  produit,  il  obtint  Teau  oxygénée. 

Boussingault,  le  premier,  indiqua  une  préparation  industrielle  du 
bioxyde  de  barym  en  vue  d'obtenir  du  gaz  oxygène,  ce  qui  fut  le  point 
(le  départ  d'une  application  intéressante;  et  MM.  Brin  frères  attachèrent 
leur  nom  à  la  fabrication  industrielle  de  l'oxygène  gazeux  obtenu  par 
le  chauffage  du  bioxyde  de  baryum  à  deux  zones  différentes  de  tempé- 
rature. Ils  utilisaient  la  propriété  de  la  bai*yte  caustique  d'absorber 
l'oxygène  de  Tair  et  de  se  transformer  en  bioxyde  de  baryum  entre 
600  et  8OO0  et  d'abandonner  l'oxygène  ainsi  fixé  à  une  température 
supérieure. 

La  baryte  ainsi  régénérée  était  capable  d'absorber  à  nouveau  Toxy- 
gène  de  l'air  et  ainsi  de  suite,  cette  baryte  pouvant  servir  à  une  longue 
série  d'opérations  successives. 

Nous  voyons  ainsi  que,  dans  cette  fabrication,  le  bioxyde  de  baryum 
n'est  qu'un  produit  secondaire  et  que  Ton  se  proposait  bien  moins 
d'avoir  im  produit  pur  et  riche  que  de  faciliter  la  régénération  de  la 
baryte  afin  de  pouvoir  l'employer  le  plus  longtemps  possible. 

Des  années  1880  à  1887,  tout  le  bioxyde  de  baryum  utilisé  en  France 
pour  la  fabrication  de  Teau  oxygénée  vint  d'Allemagne  et  c'est  à  ce 
moment  que  les  premiers  essais  de  fabrication  eurent  lieu  en  France 
et  qu'on  réussit  à  obtenir  un  produit  marchand  ayant  une  richesse  de 
82  à  84  Vo*  Cette  fabrication  attira  alors  nombre  de  gens  qui  firent  des 
installations,  même  importantes,  qui  ne  tardèrent  pas  à  disparaître. 

Yers  l'année  1890,  les  Anglais,  possesseurs  des  mines  de  Withérite 
(carbonate  de  baryte)  qui  alimentaient  tout  le  continent,  firent  des 
essais  sérieux  pour  l'obtention  directe  de  la  baryte  caustique,  mais  sans 
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succès.  Une  nouvelle  société  reprit  cette  fabrication  par  les  anciens 
procédés  qu*elle  perfectionna  et  ne  tarda  pas  à  prendre  une  place  pré- 
pondérante sur  le  marché  européen,  étant  arrivée  à  obtenir 'le  Woxyde 
de  baryum  à  des  prix  et  à  une  richesse  de  88  à  90%»  inconnus  jus- 
qu'alors. Il  est  juste  d'ajouter  que,  se  trouvaient  là  réunies,  des  condi- 
tions économiques  exceptionnelles,  cette  usine  étant,  pour  ainsi  dire, 
sur  le  carreau  des  mines  de  Withérile  et  de  Charbon. 

Mais  il  exislait  en  France  une  maison  qui  avait  fabriqué  le  bioxyde 
de  barym  dès  Tannée  1887  dans  des  conditions  telles  qu'elle  concur- 
rençait TAliemagne  en  France  et  k  Tétranger.  Arrêtée  dans  son  essor 
par  rapparition  du  produit  de  fabrication  anglaise,  elle  dut  faire  nou- 
veaux et  longs  essais  jusqu'en  1895,  où  des  installations  nouvelles  d'un 
grand  perfectionnement  permirent  de  produire  ce  bioxyde  à  an  prix  et 
à  une  richesse,  non  dépassée,  de  90  à  92  7q- 

La  préparation  du  bioxyde  de  baryum  a  lieu  actuellement  par  une 
méthode  générale  unique,  les  appareils  industriels  seuls  difFérant  entre 
eux.  Elle  consiste  essentiellement  dans  la  calcination  du  nitrate  de 
baryte  (fabriqué  par  différents  procédés)  à  Une  température  de  1200' 
environ  ;  les  vapeurs  nitreuses  sont  mises  en  liberté  et  on  obtient  un 
résidu  de  baryte  caustique  en  une  masse  spongieuse  grisâtre.  Celte 
baryte  est  alors  soumise,  au  contact  de  l'air,  à  une  température  de 
700°  environ. 

Les  premiers  fours  usités  eu  Allemagne  pour  la  production  de  la 
baryte  caustique  furent  des  fours  à  vent  où  étaient  disposée  une  série 
de  creusets  coniques  chauffés  par  une  masse  de  coke  incandescente. 

Kn  France,  on  employa  principalement  des  fours  à  moufles  dans 
lesquels  on  introduisait  des  boîtes  réfractaires  de  forme  rectangulaire 
ou  même  circulaire.  Ces  fours,  chauffés  par  grilles  ordinaires  et  d'une 
perfection  plus  ou  moins  grande,  furent  employés  jusqu'au  jour  où  la 
fabrication  anglaise  employa  des  procédés  meilleurs,  procédés  qui 
consistèrent  principalement  dans  l'emploi  de  fours  où  la  sole  servait  de 
récipient.  11  résultait,  en  effet,  une  grande  économie  de  la  suppression 
des  creusets  et  des  pertes  souvent  considérables  provenant  de.  leur 
rupture  qui  provoquait  la  détérioration  rapide  des  fours. 

En  raison  de  conditions  économiques  spéciales,  nous  dûmes,  ici, 
chercher  à  réaliser,  surtout,  l'économie  de  combustible  et  de  main 
d'œuvre,  en  employant  des  appareils  perfectionnés  et  en  poursuivant 
la  récupération  des  sous-produits.  Les  gaz  nitriques  étaient  autrefois 
complètement  perdus  dans  l'atmosphère;  et,  bien  que  nous  n'ayons 
pas  atteint  un  résultat  complet,  nous  sommes  arrivés  à  recueillir  une 
quantité  assez  notable  de  l'acide  Jiitrique,  sous  la  forme  d'un  produit 
marcl^fid. 

Quand,  par  ces  procédés  divers,  on  a  obtenu  une  baryte  caustique 
parfaitement  calcinée  et  presque  pure,*il  faut  se  nrettre  dans  les  con- 
ditions théoriques  nécessaires  pour  que,  entre  600  et  800^  la  baryte 
absorbe  le  maximum  possible  de  Foxygène  de  l'air  qui  lui  est  fourni. 
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On  n  esl  arrivé  que  difficilement  à  obtenir  du  bioxydé  de  baryum  riche 
à  80,  puis  85,  enfin  90  et  91  p.  100. 

La  bioxydatton  s^opère  gnénéralemcnt  dans  des  tubes  en  fonte  ou 
eu  fer  disposés  horizontalement  dans  un  four  ou  sur  des  tablettes  dans 
un  moufle.  Et  il  est  fort  difficile,  sinon  impossible,  d'obtenir  et  de 
conserver  une  température  uniforme  dans  toutes  les  parties  de  Tappa- 
reil  généralement  assei^  vaste;  d'où  une  irrégularité  constante  dans  la 
valeur  marchande  du  produit  fabriqué  et  un  abaissement  con^dérable 
du  titre.  C'est  certainement  à  cette  difficulté  q^u'est  due  la  non-réussite 
de  nombreux  essais  industriels  pratiqués  en  France  depuis  vingt  ans. 

Pour  obvier  à  cet  obstacle,  nous  avons  modifié  totalement  les 
données  du  problème  et,  au  lieu  de  chercher  à  réaliser  la  vaste 
chambre  idéale  dent  toutes  les  parties  auraient  exactetnent  la  même 
température,  nous  avons  établi  une  opération  continue  qui  permet 
d'oblenir  le  bioxyde  de  baryum  en  morceaux  d'une  richesse,  régulière 
dans  toute  la  masse,  de  90-92  p.  100. 

Le  bioxyde  ainsi  obtenu  es!  un  corps  poreux  d'un  gris  verdMre  qui 
ne  se  conserve  qu'à  Tabri  de  Tair  et  dé  la  chaleur;  de  là  de  sérieuses 
difficultés  pour  sa  pulvérisation  et  Tobtenlion  d'une  poudre  très  fine, 
sans  perle  de  titre. 

Il  esl  facile  de  se  rendre  compte  que  la  réalisation  de  toutes  ces 
conditions  a  rencontré  quelques  diffîcailtés  et  c'est  pourquoi,  il  a  fallu, 
à  ceux  qui  s'y  sont  employés,  des  années  d'elTorts  continus  pOur 
arriver  aux  résultats  acquis  à  l'heui-e  actuelle,  qui  ne  sont  pas,  san^ 
doute,  le  dernier  mot  du  progrès,  mais  qui  ont  permis  d^  doter  notre 
pays  d'une  industrie  nouvelle  d'une  importance  croissante  dans 
l'avenir. 

Actuellement,  le  bioxyde  de  baryum  est  fabriqué  industriellement 
en  France  par  une  seule  usine  dont  la  production  est  de  800  tonnes 
environ.  Cette  production  est  au  moins  quadruplée  avec  l'appoint  de 
l'Angleterre  et  de  l'Allemagne. 

Iji  bioxyde  de  baryum  est  employé  tout  spécialement  à  la  fabrication 
de  l'eau  oxygénée. 

Cette  fabrication  est  loin  d'avoir  fait  des  progrès  aussi  marqués  et 
il  n'y  est  intervenu,  en  ces  dernières  années,  aucune  modification 
importante.  Elle  consiste  essentiellement  dans  le  mélange  du  bioxyde 
de  baryum,  en  poudre  impalpable  ou  délayée  dans  l'eau,  avec  Teau 
acidulée  par  l'acide  chlorhydrique  ou  d'autres  acides  et  la  précipita- 
tion du  chlorure  de  baryum  ainsi  formée  par  l'acide  sulfurique  étendu* 
Le  mélange  en  pâle  est  passé  au  filtre-presse  qui  sépare  le  sulfate  de 
baryte  de  l'eau  oxygénée.  On  emploie  également  d'autres  acides,  tels 
que  Tacide  chlorydrique,  l'acide  oxalique,  l'acide  phosphorique,  l'acide 
carbonique. 

Pour  débarrasser  Teau  oxygénée  des  impuretés  telles  que  le  fer,  le 
manganèse,  etc.,  qui  nuiraient  à  sa  conservation,  on  les  précipitî  à 
l'état  de  sels  insolubles. 
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Les  difficullés  qui  ont  surgi  au  début  de  cette  industrie  résident 
surtout  dans  Tinslabilité  de  Teau  oxygénée,  qui  ne  peut  être  conservée 
qu'en  présence  d'une  quantité,  raêrae  faible,  d'un  acide  libre.  Il  a  fallu 
déterminer  les  acides  qui  pouvaient  être  employés  sans  inconvénients, 
dans  les  différents  cas;  et  les  applications  de  Teau  oxygénée  devenant 
de  jour  en  jour  plus  nombreuses,  il  a  fallu  un  grand  nombre  d'essais 
avant  de  pouvoir  déterminer  exarclement  dans  quelles  conditions  la 
stabilité  temporaire  pouvait  être  obtenue  sans  nuire  à  l'opération  finale 
du  blanchiment.  On  a  vu  ainsi  que  certaines  matières  demandaient  à 
être  blanchies  très  rapidement,  d'autres  au  contraire  très  lentement; 
enfin,  qu'on  pouvait  favoriser  d'une  façon  1res  appréciable  le  blanchi- 
ment en  additionnant  l'eau  oxygénée  de  quantités  variables  de 
certains  sels  précipi tables  ensuite  par  les  alcalis.  De  là,  la  préparation 
d'un  certain  nombre  de  qualités  ou  variantes  d'eaux  oxygénées  indus- 
trielles répondant  chacune  à  des  applications  déterminées  et  contenant 
10,  42  et  20  volumes  d'oxygène. 

L'eau  oxygénée  employée  dès  1830  par  Dumas,  pour  la  restaura- 
tion des  vieilles  estampes,  a  eu  un  premier  emploi  industriel  vers  1880 
pour  le  blanchiment  des  plumes  d'autruche.  C'est  là  le  point  de  départ 
de  cette  industrie  en  France,  où  elle  prit  rapidement  un  grand  déve- 
loppement. 

L'eau  oxygénée  fut  employée  syccessivement  au  blanchiment  de  la 
laine,  des  textiles,  de  la  soie,  du  tussah,  des  cheveux,  de  Tos,  Tivoire, 
la  nacre,  le  corail,  la  corne,  le  bois,  le  coco,  la  ramie,  de  la  paille,  du 
rotin,  des  huiles,  éponges,  de  la  gélatine,  des  perles,  etc. 

L'eau  oxygénée  est  d'ailleurs  Vagent  de  blanchiment  typc^  naturel, 
puisqu'il  remplace  l'action  combinée  du  soleil  et  de  l'eau.  Elle  possède 
des  avantages  tels  qu'elle  arrivera,  dans  un  avenir  prochain,  à  être 
d'un  emploi  universel. 

Nous  avons  indiqué  à  la  section  YIU  les  emplois  et  l'avenir  considé- 
rable de  cet  agent  en  médecine, 

La  production  actuelle  de  Teau  oxygénée  en  France  atteint  5  à 
6.000  tonnes.  (Applaudissements.) 

Il  Gnillet. — Je  me  permettrai  d'attirer  l'attention  du  Congrès  sur 
une  certaine  partie  du  rapport  qui  vient  d'être  présenté. 

Comme  l'a  dit  M.  Bloche,  la  fabrication  du  bioxyde  de  baryum  en 
1899  a  atteint  875  tonnes,  exactement. 

Cette  fabrication  est  en  France  entre  les  mains  de  trois  usines  prin- 
cipales :  l'usine  que  dirige  M.  Bloche,  à  Aubervillers  ;  l'usine  Etienne 
Leroy,  à  Lille;  et  l'usine  Dauphin,  à  Pont-Sainte-Maxence.  Il  en  est 
peut-être  fabriqué  une  certaine  quantité  dans  une  usine  à  Lyon. . . 

En  tout  cas,  si  cette  industrie  ne  s'est  pas  développée  davantage,  ce 
n'est  pas  que  nos  industriels  ne  s'y  soient  pas  attachés.  En  voici  les 
raisons:  Alors  que  le  bioxyde  de  baryum  à  l'étranger  a  le  droit  de 
voyager  dans  des  tonneaux  en  bois,  alors  même  que  les  étrangers  ont 
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parfaitement  le  droit  d'importer  en  Franco  du  bioxydede  baryum  dans 
des  tonneaux  en  bois,  les  règlements  en  France,  obHgent  les  indus- 
triels français  à  faire  voyager  le  bioxyde  de  baryum  dans  des  tonneaux 
en  fer.  Cest  une  anomalie  complète. 

Je  sais  pertinemment  qu'une  demande  a  été  faite,  il  n'y  a  pas  long- 
temps, par  la  Chambre  syndicale  des  produits  chimiques  au  ministère 
du  Commerce  pour  obtenir  la  cessation  de  cette  différence  de  traite- 
ment. Jusqu'ici  aucune  solution  n'a  été  donnée.  Dernièrement,  j'ai  vu 
M.  Lefebvre,  président  de  la  Chambre  syndicale,  qui  m'a  assuré  qu'on 
n'avait  pas  encore  répondu  du  ministère  du  Commerce. 

Les  importations  sont  énormes  ^t  nos  exportations  sont  à  peu  près 
nulles.  Jusqu'en  1892,  le  bioxyde  de  baryum  n'était  pas  dégagé  des 
autres  produits  dans  les  statistiques  de  la  douane.  Il  l'est  depuis,  et 
l'on  peut  s'assurer  que  les  importations  dépassent  énormément  les 
exportations.  La  principale  raison  provient  du  fait  que  je  vous  signa- 
lais, qui  augmente  énormément  le  prix  de  revient. 

Si  donc  nous  sommes' en  infériorité,  cela  provient  de  ces  anomalies 
qui  sont  quelquefois  légales. 

M.  le  Président.  — Nous  remercions  M.  Bloche  de  la  communi- 
cation qu'i4  a  bien  voulu  faire  et  M.  Guillet  des  observations  qu'il  a  pré- 
sentées. 

JÛn  ne  peut  pas  dire  que  nos  Congrès  sont  stériles.  On  soulève  des 
questions  qui  méritent  d'être  traitées  ;  elles  font  un  mouvement  d'opi- 
nion qui,  je  l'espère,  à  la  suite  du  Congrès,  arrivera  à  influer  sur  les 
causes  qui  agissent  sur  notre  industrie  et  Tempéchent  de  s'améliorer 
dans  la  mesure  du  possible. 

Nous  autres,  hommes  de  science,  nous  sommes  heureux  d'entendre 
ces  communications,  car  nous  sommes  des  écoliers  au  point  de  vue 
bioxyde  de  baryum,  et  aujourd'hui  nous  avons  eu  tous,  je  crois,  l'oc- 
casion d^apprendre  quelque  chose  sur  ces  questions. 

Messieurs,  la  parole  est  à  M.  Doailhet;|  pour  une  communication 
sur  les  terrés  rares.  M.  Douilhet  étant  absent,  M.  Sequard  prendra  la 
parole  à  sa  place. 

M.  Seqnard.  —  M.  Douilhet  indisposé  a  bien  voulu  me  charger  de 
le  remplacer  en  cette  circonstance.  Je  vous  fais  part  de  son  profond 
regret  de  n'avoir  pu  venir  lui-même. 

Ce  sujet  ne  se  rattache  que  de  très  loin  à  la  chimie  industrielle.  Il  a 
été  d'une  grande  actualité  pendant  ces  dernières  années.  Il  n'est  connu 
que  d'un  petit  nombre  de  chimistes  et  d'industriels. 

La  préparation  des  terres  rares  a  eu  pour  point  de  départ  la  prépa- 
ration des  manchons  pour  la  lumière  par  incandescence. 

Personne  n'ignore  que  cette  découverte  est  due  à  un  chimiste  autri- 
chien, M.  Auer  von  Welsbach. 

Les  man<;hons  tels  qu'ils  existent  sont  composés  d'oxyde  de  tho- 
rium et  d'oxyde  de  cérium  en  proportions  déterminées.  Ces  propor- 
tions qui  ont  été  pendant  longtemps  ignorées  de  la  plupart  des  chi- 
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misteS)  ont  néafim<H0s  besoin  d^étre  vérUlées  et  connues  avec  la  plus 
^ande  exacUtude^p<>llr  obtenir  la  puissance  lumineuse  convenable.  La 
proportion  parfaitement  définie  correspood  à  7  gr.  1/2  d'oxyde  de 
cérium  pour  8  grammes  d'oxyde  de  thorium. 

Je  disais  que  cette  proportion  a  besoin  d'être  déterminée.  En  effet 
une- portion  de  8  d'oxyde  de  thorium  pour  8  d'oxyde  de  cérium  fournit 
une  lumière  jaunâtre  comparable  à  celle  des  becs  papillons;  une  pro- 
portion de  moins  de  7  grammes  d'oxyde  de  cérium  pour  8  d^oxjde  de 
thorium  fournit  une  lumière  blafarde;  Toxyde  de  thorium  seol  ne 
fournit  aucune  lumière^  ou  donne  une  lumière  violacée  sans  pouvoir 
éclakant^ 

« 

Pour  préparer  l'oxyde  de  thorium,  on  partait  de  Torangite  et  de  la 
thorite.  L'orangite  estiun  produit  dans  lequel  la  proportion  de  cériuin 
est  élevée.  La  thorite  est  tin  minerai  dans  lequel  la  quantité  d'oxyde  de 
thorium  est  fort  variable. 

La  rareté  de  Torangite  et  de  la  thorite  ont  forcé  les  industriels  qoi 
s'occupaient  de  la  préparations  de  ces  matières  rares  à  s'adresser 
à  une  autre  source.  Cette  source  a  été  trouvée,  par  hasiard, 
dans  une  matière  qu'on  appelle  les  sables  monazttés. 

Les  résidus  du  traitement  des  sables  monazités  en  vue  de  l'extrac 
tion  de  la  thorine  ont  été  utilisés  pour  la  séparation  des  diverses  terres 
rares»  On  est  parti  de  30(V  kilogrammes  d'oxydes  représentant  environ 
10  tonnes  de  minerai.  On  a  appliqué  la  méthode  de  fusion  des  nitrates, 
puis  celle  dés  cristallisations  fractionnées  des  nitrates  doubles  ammo- 
niacaux et,  enfin,,  le  procédé  de  M.  Demarçay  (cristallisation  des 
nitrates  doubles  magnésiens.) 


Des  terres  rares  du  sable  monazité; 
Sels  de  ces  Terres. 

Par  M.  Séquard, 

Directeur  de  l'usine  Chenal,  Douilhet  et  O^, 

La  découverte  par  Auer  von  Welsbach  du  pouvoir  émissif  de 
rOxyde  de  Thorium,  ou  plutôt  du  mélange  de  certains  oxydes  portés 
à  l'incandescence  par  la  flamme  d'un  bec  Bunsen  a  fait  faire  un  grand 
pas  à  la  chimie  des  terres  rares.  De  nombreux  chimistes  praticiens  ont 
en  effet  été  amenés  à  étudier  la  fabrication  du  Nitrate  de  Thorium^ 
matière  première  presque  exclusive  de  la  fabrication  des  manchons 
pour  l'éclairage  au  gaz  par  incandescence. 

Avant  1894,  les  seules  matières  utilisées  pour  Textractron  du  Tho- 
rium étaient  ïOrangite  et  la  Thorite^  variété  moins  riche  de  ce  silicate 
hydraté  de  Thorium.  A  cette  époque  ces  minéraux  rares  étaient  encore 
d'un  prix  fort  élevé.  C'est  ainsi  qu'en  1895  l'on  achetait  au  kil.  ces 
minerais  à  raison  de  10  tr,  l'unité,  c'est-à-dire  que  1  kil.  de  minerai 


titrant  30  p.  100  de  ThO«  coûtait  300  fr.,  en  sorle  que  le  kil.  de  ThO« 
dâiisJe  minerai  valait  1.000  fr. 

La  décau verte  dass  la  Caroline  du  Nord,  puis  au  Brésil,  d'ftne 
source  très  aboadante  de  Thorium  dans  un  minerai  appelé  Saide 
monazUéy  a  abaissé  beaucoup  le  prix  de  ]a  matière  utile  : 

En  1894,  le  sable  monazité  valait  5.000  fr.  la  ionne  et  le  nitrate  de 
Thorium  2.000  fr.  le  kiL 

En  1895,  le  sable  1.250  fr.,  le  nitrate  1.000  fr.  le  kil. 

En  1897,       —         150  fr.,        —  80  fr.     — 

Le  Sabk  monazité  est  un  mélange  de  différents  minéraux  très 
denses.  11  contient  en  effet  : 

a]  La  Monazité  proprement  dite  en  grains  jaune  miel,  phosphate  de 
terres  rares  M«03P2  05+ a:  [(Th0  2)3  (paos)^],  contenant  le  Thorium 
en  faible  proportion. 

h]  Des  grains  rouge  rubis,  transparents,  qui  constituent  une  variété 
particulière  de  Grenats  (silicate  de  fer,  alumine,  magnésie  et   man- 

> 

ganèse. 

c)  Des  grains  noirs  plus  ou  moins  foncés  :  Fers  titanes, 

d)  Minéraux  contenant  du  tantale  et  du  zirconium. 

e)  Sable  ordinaire,  quartz  et  feldspaths. 

Les  analyses  suivantes  des  différents  constituants  du  sable  montrent 
la  composition  très  complexe  de  cette  matière. 

Les  analyses  1  et  II  se  rapportent  à  de  VOrnngife  et  de  la  Thorite 
vendues  pulvérisées  à  raison  de  10  fr.  Tunité  (1895). 

Analyses  complètes  des  minerais  de  Thorium. 


I 


l 


Perle  au  rouge 

Silkse. ScO- 

Acidephosf>hoi'iq.  H*U" 
Oxyde  d'éiaio...  SnO^ 

Alumine Al-O^ 

Chaux CaO 

Magoônie MgO 

Ojiyde  dé  fer. . .  ':  Fi  =^0'' 

Oxyde  d'urane..  .  UH)* 
—  demaoganèse  MrO 
Acide  Tanlaiique  TaO^ 
—     Ti«aniqw-.  TiO^ 
Oxyde  de  Rfe»iiioin.  Zr^O'' 
Oxydes  Ytiriques  Yi^O^ 
Oxydes  ieCe,Dl,La,eic.  vi^O'* 
Oz3^de  de  TliOTium  ThO' 
Ké^idu  inatiaq* table. . . 

Totaux 


9.30 
26. JO 
traces 
0.18 
8.70 
4.32 
0.82 

6.85 

2.20 
0.80 
» 
tract» 
2. 70 
1.05 
7.90 
28.35 
» 


II 


I  98.73 


8.24 
18.80 
7.62 
0.14 
1.80 
3.84 
0.66 

6.90 

1.40 

0.72 

0.35? 

traces 

2.30 

2.45 

19.90 

23.75 


III 


98.87 


nulle 
3.85 

21.40 
0.15 
1.32 
0.83 
0.11 

4.75 

traces 
lîace.'* 
7.80 
4.46 
0.98 
1.10 
48.25 
4.62 
1.54 


IV 


101.16 


O.lô 

0.70 

25.93 

n 

î) 
0.77 
0.08 

0.46 

» 

» 
0.30 

» 

0.58 

62.34 

6.52 

0.48 


0.43 

38.28 

» 

19.34 
0.51 
7.62 

32.36 

» 
2.37 
» 

» 
» 

» 


VI 


0.30 
» 

» 

0.57 
FeO    14.40 
Fe^O»21.60 

D 
)) 
» 

59.75 
» 
» 

3.80 
» 


VII 


9d.3l|l0a.9l|     100  42 


4.88 

6.50 

traces 

» 

1.30 

» 
0.62 

76.35 

3.90 
1.10 
1.70 

1» 

J> 
4,20 

» 


100.47 
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III)  Echantillon  moyen  prélevé  sur  10.000  kil.  d'un  sable  nionazilé, 

très  fin,  jaune  miel,  d'origine  inconnue,  payé  i.250  fr.  la  tonne  en 

1895.  C'est  probablement  un  sable  de  la  Caroline  du  Nord  enrichi  par 

un  traitement   particulier  enlevant   une   partie  des  grenats  et  fers 

titanes 

I V  )  Monazite.  Grains  jaunes  triés  à  la  main  parmi  les  plus  gros 
séparés  par  tamisage  d'un  sable  monazite  de  la  Caroline.  Poudre  blanc 
crème. 

V)  Grenats,  Grains  roses,  transparents  du  même  sable. 

VI)  Fei*  titane.  Grains  noirs  brillants  donnant  une  poudre  grise, 
i^etirés  du  sable  précédent. 

Vil)  Grains  bruns  friables,  poudre  brune,  même  origine. 

L'analyse  (IV)  montre  que  la  teneur  en  ThO*  de  la  monazite  pure 
n'atteint  pas  7  p.  iOO,  alors  que  la  proporlion  des  autres  oxydes  rares 
est  dix  fois  plus  considérable.  La  proporlion  est  sensiblement  la  même 
dans  le  minerai  (analyse  lll).  Il  en  résulte  que  les  résidus  de  la  fabri- 
cation industrielle  du  nitrate  de  Thorium  en  partant  de  la  monazite, 
constituent  une  source  inépuisable  d'oxydes  considérés  jusqu'à  ces 
derniers  temps  comme  «  Terres  rares  ». 

11  était  intéressant  de  tirer  parti  de  cette  source  et  de' préparer  à 
Tétat  de  pureté  les  oxydes  et  les  sels  do  ces  terres  pour  en  mettre  une 
quantité  raisonnable  à  la  disposition  des  chercheurs,  les  ressources 
limitées  du  laboraloire  ne  permettant  pas  à  ces  derniers  de  tenter  un 
pareil  traitement.  Tel  a  été  le  but  du  présent  travail  exécuté  à  l'usine 
de  MM.  Chenal,  Douilhet  et  C'*'  et  dont  nous  allons  résumer  les 
grandes  lignes. 

Extraction  des  terres  de  la  nwnazite,  —  Le  minerai  très  finement 
pulvérisé  est  attaqué  par  l'acide  sulfuriqué  concentré,  la  masse 
pâteuse  obtenue,  délayée  dans  une  grande  quantité  d'eau  froide,  cède 
à  ce  véhicule  la  totalité  des  sulfates  de  terres  rares,  l'acide  phospho- 
rique,  le  fer,  l'alumine,  etc.  La  solution  est  précipitée  par  l'acide  oxa- 
lique et  les  oxalates  des  lerres  bien  lavés  sont  soumis  à  un  traitement 
spécial  qui  isole  du  premier  coup  la  totalité  de  ïhO^  à  une  teneur  de 
70  p.  100.  De  cetle  portion  purifiée,  l'on  retire  le  nitrate  de  Thorium 
chimiquement  pur  à  46-48  p.  100  de  ThO^  utilisé  pour  la  fabrication 
des  manchons  après  addition  de  la  proportion  rigoureuse  de  nitrate 
de  cérium  indispensable  pour  donner  le  pouvoir  émissif  convenable  à 
l'oxyde. 

Dans  le  but  de  procéder  au  travail  laborieux  de  la  séparation  des 
oxydes  rares  par  les  procédés  actuellement  connus,  nous  avons  Irans- 
forjné  en  nitrates  la  totalité  des  oxydes  exempts  de  Thorium  provenant 
de  2.000  kil.  environ  de  sable. 

Ces  nitrates  desséchés,  additionnés  de  trois  fois  leur  poids  de 
nitrate  de  soude,  ont  été  fondus  par  portions  de  i200  kil.  environ  do 
mélange  dans  des  chaudières  en  fonte  suivant  le  procédé  classique.  Le 
nitrate  céreux  se  décompose  le   premier  en   fournissant   de  l'oxyde 
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cérique  ou  plutôt  un  nitrate  cérique  très  basique.  La  marche  de  la 
décomposition  est  surveillée  attentivement  et  quand  un  échantillon 
prélevé  sur  la  masse  ne  montre  plus,  dans  la  partie  restée  soluble,  la 
présence  de  Cérium,  la  masse  est  coulée. 

De  cette  masse  lessivée,  Ton  retire  dans  la  partie  soluble,  sous 
forme  de  carbonates  que  l'on  transforme  en  oxydes  la  totalité  des 
terres  rares  exemptes  de  Thorium  et  de  Cérium. 

Ce  traitement  en  grand  fournit  de  meilleurs  résultats  qu'au  labora- 
toire, parce  que  la  décomposition  ménagée  du  nitrate  céreux  qui  exige 
un  certain  temps  (environ  quinze  heures),  est  plus  facile  à  conduire  et 
à  sui'veilleî*.  C'est  ainsi  que  l'oxyde  de  cérium  séparé  par  cetraitement, 
titré  à  l'eau  oxygénée  et  à  l'acide  sulfureux,  accuse  une  teneur  de 
93  p.  100  de  CeO«. 

Séparation  des  terres  rares  proprement  dites.  —  300  kil.  d'oxydes 
exempts  de  Thorium  et  de  Cérium  obtenus  comme  nous  venons  de 
l'indiquer,  ont  été  transformés  en  nitrates  doubles  ammoniacaux 
(Az03)3M2  AzO^  AzH*  et  soumis  méthodiquement  à  une  série  de  cris- 
tallisations fractionnées  dans  des  milieux  de  plus  en  plus  acides  Au 
bout  d'un  certain  temps,  les  portions  les  moins  solubles  se  décolorent 
de  plus  en  plus,  puis  deviennent  incolores  {nitrate  de  Lanthane  et  d'am- 
monium). 

Les  cristallisations  successives  se  présentent  ensuite  dans  l'ordre 
suivant  après*  un  très  grand  nombre  de  fractionnements  : 

Cristaux  verts,  pâles,  mélange  Lanthane  praséodyme. 

—  verts  [nitrate  de  praséodyme  et  ammonium). 

—  vert  olive,  mélange  praséodyme  avec  néodymo. 

—  rouge  sale,  mélange  néodyme  avec  un  peu  de  praséodyme. 

—  d'un  violet  pur  [nitrate  de  néodyme  et  d'ammonium). 
Eaux  mères  incristallisables  contenant  néodyme,  samarium,  etc. 

Les  terres  rares  M^O^  du  groupe  Lanthane,  Praséodyme,  Néodyme, 
ont  des  propriétés  chimiques  identiques,  la  plupart  de  leurs  sels  sont 
isomorphes  et  de  poids  moléculaires  voisins.  Leur  solubilité  dans  Teau 
[les  sulfates  exceptés)  est  à  peu  près  la  même.  Ils  paraissent  contracter 
entre  eux  de  véritables  combinaisons.  Ces  caractères  communs  expli- 
quent la  nécessité  où  l'on  se  trouve  de  répéter  un  très  grand  nombre 
de  fois  les  fractionnements  pour  obtenir  des  séparations  convenables. 
La  marche  du  fractionnement  est  suivie  au  spectroscope.  Les  solutions 
de  la  plupart  des  sels  (Pr.  Ne.  Sa.)  présentent  des  bandes  d'absorption 
très  caractéristiques. 

La  coloration  des  oxydes  est  aussi  un  excellent  critérium  de  pureté, 
surtout  pour  La.  Ne.  Sa. 

L'ancien  Didyme  était  un  mélange  en  proportions  variables,  suivant 
rorigine,  de  praséodyme,,  néodyme,  samarium  et  même  de  Lanthane 
difficile  à  éliminer  complètement  par  les  anciennes  méthodes.  La 
couleur  de  son  oxyde  et  de  ses  sels  dépendait  naturellement  des  pro- 


i 

1 


—  5r>o  — 

portions  relatives   des   coQstîtuaats,    chacua   d'eurx    fournissant  au 
mélange  sa  couleur  propre. 

V Oxyde  de  Lanthane  pur  calciné  à  Tair  doit  rester  blaoc.  Une  faiWe 
teneur  en  praséodyme  le  colore  en  rose. 

Le,  Praséodyme  fournit  un  proloxyde  vert  obtenu  par  réduction  du 
peroxyde  noir  dans  un  courant  d'hydrogène  ou  de  gaz  d'éclairage. 
Chauffé  à  Tair,  il  brûle  comme  de  Tamadou  en  régénérani  le  peroxyde. 
Les  solutions  des  sels  de  praséodyme  sont  d'un  beau  vert. 

Le  Néodyme  a  un  oxyde  bleu  lilas  auquel  une  faible  proportion  de 
praséodyme  donne  uue  coloration  brune.  Ses  solutions  sont  d'un  rose 
vio!acé.     ' 

Le  Samarium  possède  un  oxyde  d'un  blanc  créma)  ses  soluiioDs 
sont  jaunes. 

Los  oxydes  de  didyme  étaient  bruns  ou  couleur  rouille  et  les  solu- 
tions des  sels  d'un  rose  sale  plus  ou  moins  foncé. 

Les  eaux  mères  incristallisables  des  nitrates  doubles  ammoniacaux 
contiennent,  outre  beaucoup  de  néodyme,  le  samarium,  le  gadolinium, 
les  terres  yttrtques  à  poids  atomique  élevé  et  l'y t tria  proprement  dite. 
Pour  séparer  ces  terres.  Ton  a  suivi  le  procédé  communiqué  par 
M.  Demarçay  à  TAcadémie  des  sciences.  L'ensemble  des  oxydes  de  ces 
eaux  mères  a  été  transformé  en  nitrates  doubles  magnésiens  M^O^  â  Mgû, 
6  AzW  1=  (AzO'^)<5\12,  3  [Mg  (Az  O^)^]  et  soumis  comme  précédem- 
ment à  la  cristallisation  fractionnée.  L*on  sépare  de  cette  façon  et 
dans  l'ordre  suivant  :  Le  néodyme,  le  Samarium^  le  GadoUnium^  les 
Terres  yttrlques  à  poids  atomiques  élevés  et  enfin  V  Yttria, 

M.  Demarçay  a  signalé  entre  le  Samarium  et  le  Gadolinium  la 
présence  d'un  élément  nouveau,  remarquable  par  les  spectres  brillants 
qu'il  fournit.  Cet  élément  ne  se  rencontre  qu'en  proportion  extrême- 
ment faible 

Dans  l'état  actuel  de  la  science,  il  ne  fallait  pas  songer  à  entre- 
prendre la  séparation  des  Terres  yttrtques  à  poids  atomiques  élevés 
(Holmium,  Terbium,  Erbium,  Ytterbium,  Thulinm,  Dysprosium,  etc.; 
Aucune  de  ces  terres  n'est  connue  à  l'état  de.  pureté.  Certaines  d'entre 
elles  doiveixt  se  trouver  en  bien  faible  quantité.  C'est  ainsi  que  ces 
terres  sont  colorées  en  jaune  par  laTerbine  dont  l'oxyde  pur  doit  être  pro- 
bablement brun,  presque  noir,  les  autres  étant  incolores  ou  peu  colorés. 
Résultats  du  traitement,. —  Dans  une  méthode  de  séparation  basée 
sur  le  principe  des  cristallisations  fractionnées,  les  portions  sensible- 
ment pures  sont  en  général  les  moins  abondan4:es,  et  il  reste  en  trai- 
tement une  quantité  considérable  de  matières  dans  les  fractions 
intermédiaires. 

Pour  la  préparation  des  oxydes  et  des  nombreux  sels  exposés  par 
la  maison  Chenal,  Douilbet  et  C'*  à  la  classe  87,  Ton  n'a  utilisé  que  les 
portions  reconnues  pures. 

Parmi  ces  composés,  nous  citerons  : 

Dans  le  groupe  du   Thorium,  Voxyde  et  le  nitrate  ehimiquem^n* 
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purs,  le  sulfate  cmtallisé,  sel  peu  saluble,  très  difficile  à  obtenir  en 
grande  qtianUté. 

Cérium.  Les  sels  de  cérium  ont  été  rarement  préparés  à  Tétat  de 
pureté  absolue,  la  séparation  des  dernières  traces  de  l'ancien  didyme 
étant  des  plus  difficiles.  L'on  a  souvent  décrit  l'oxyde  çérique  comme 
possédant  une  couleur  chamois.  Cette -nuance  est  duo  à  la  présence 
d'une  trac€)  de  didyme  (praséodyme). 

En  appliquant  une  nouvelle  méthode,  nous  avons  pu  préparer  : 

Du  bioxyde  de  cériura  ou  Oxyde  céinque  pur,  jaune  pâle. 

Du  JMlrate  cérico  ammoniqiœ pur  (plusieurs  kil.),  en  grandes  plaques 
cristallines  rouge  orange. 

Du  SulfaVi  céreux  en  octaèdres  volumineux  blancs  et  opaques,  et  en 
aiguilles  ou  groupes  d'aiguilles  très  brillantes. 

Groupe  des  terres  rayées. —  Lanthane.  Le  nitrate  double  d'ammonium  et 
celui  de  magnésium  exposés,  sont  en  très  gros  cristaux  blancs  éclatants. 

Le  sulfate  de  iMnthane  cristallise  difficilement  en  fines  aiguilles. 

Les  nitrates  doubles  ammoniacaux  et  magnésiens  de  Praséodyme 
sont  en  magnifiques  cristaux  verts.  Ceux  de  Néodyme  sont  le  premier 
en  gros  cristaux  d'un  rouge  violet,  déliquescent^  le  second  d'un  rose 
lilas  clair. 

Le  Nitrate  de  Néodijme  simple,  en  très  beaux  cristaux,  possédant  la 
coulear  violette  (et  non  rose  rouge),  des  sels  de  néodyme  purs. 

Le  Nitrate  desamarium  cristallise  comme  le  précédent,  mais  possède 
une  coloration  jaune  paille.  Il  fournit  un  très  beau  nitrate  double 
magnésien  d'un  jaune  particulier. 

Les  Sulfates  de  toutes  les  terres  rares  M^  0^  sont  beaucoup  moins 
solubles  à  chaud  qu'à  froid.  Par  un  artifice  convenable,  Ton  a  pu  pré- 
parer plusieurs  kil.  de  sulfate  de  praséodyme  et  de  sulfate  de  néodyme  en 
magnifiques  cristaux  isolés  bien  définis,  pesant  de  15  à  20  gr.  et  même 
davantage.  Le  sulfate  de  samarium  est  jaune  paille  et  moins  soluble 
que  les  précédents.  Ces  trois  beaux  sels  isomorphes  sont  inaltérables  à 
l'air,  Certakift  auteurs  ont  annoncé  que  le  sulfate  de  praséodyme  res- 
semblait au  sulfate  de  lanthane.  Leur  erreur  provient  de  ce  qu'ils  ont 
eu  entre  les  mains  un  praséodyme  contenant  beaucoup  de  Lanthane. 

Nous  signalerons  ce  fait  curieux  qu'en  attaquant  par  l'acide  sulfu- 
rique  le  peroxyde  de  praséodyme,  Texcès  d'oxygène  de  ce  dernier  se 
dégage  à  l'état  d^ozone. 

Remarquons  également  que  les  colorations  particulières  des  sels 
des  terres  de  l'ancien  didyme  n'ont  pas  d'analogues  parmi  les  nom- 
breux composés  minéraux. 

Plaiinocyanuf*es.  Les  platinocyanures  de  toutes  ces  terres  cristal- 
lisent bien  et  possèdent  de  magnifiques  reflets.  Sont  très  caractéris- 
tiques ceux  de  praséodyme  (vert  reflets  bleus),  de  néodyme  (violet 
brun)  et  surtout  d'yttria,  d'une  beauté  extraordinaire,  en  crislaux 
rouge  cerise  avec  reflets  vert  métallique  et  violet.  Les  solutions  de  ces 
sels  sont  incolores,  seules  celles  des  platinocyanures  des  terres  de 
Tancien  didyme  possèdent  les  colorations  propres  de  ces  sels. 
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D'après  les  quantités  d'oxydes  purs  ou  sensiblement  purs  fournis 
par  le  traitement  industriel,  nous  avons  pu  établir  d'une  façon  appro- 
chée, la  proportion  de  ces  terres  dans  le  sable  monazité  employé, 
lequel  contenait  75  à  80  p.  100  de  monazité,  et  par  suite  dans  la 
monazité  elle  même. 

r.e  tableau  suivant  résume  ces  indications. 

Daus  le  sable.  Dans  la  raooaiUo. 

Oxyde  de  Thorium 4,6  p.  100  6,5  p.  100 

—  de  Cérium,  environ 20  à  25  —  30  — 

—  de  Lanthane 15  —  20  — 

—  de  Praséodyme 1  —  1,3  *     — 

—  de  Néodyme 3à4  —  5  — 

—  de  Samarium 1  à  2  —  1,5  à  2,5      — 

—  de  Gadolinium,  moins  de  0,5  —  0,7  ~ 
Terres  Yttriques  et  Yttria 1,5  —  2  — 

De  Tensemble  de  ce  travail  il  résulte  que  la  monazité  contenant  un 
si  grand  nombre  d'éléments,  est  peut-être,  parmi  les  nombreux  miné- 
raux que  fournit  la  nature,  celui  qui  possède  la  composition  la  plus 
complexe.  (Applaudissements.) 

M.  Sequard  présente  une  série  d'oxydes,  d'oxalates,  de  nitrates, 
de  sulfates  des  métaux  suivants  :  cérium,  néodyme,  praséodyme,  lan- 
thane, samaiium,  yttrium,  etc.  Les  nitrates  et  les  sulfates  sont  à  lelat 
parfaitement  cristallisé;  des  cristaux  de  sulfate  de  néodyme  et  de 
praséodyme  pèsent  de  15  à  20  grammes  chacun  et  ont  quelques  centi- 
mètres de  cùté. 

Ces  travaux  ont  de  plus  nettement  mis  en  évidence  que  le  didyme 
ancien  était  formé  de  trois  constituants  :  néodyme,  praséodyme,  sama- 
rium, comme  l'avait  indiqué  Auer  von  Wclsbach. 

Nf.  le  Pré»ideiit.  —  Il  me  reste  à  remercier  M.  Sequard  quia 
parlé  d'une  façon  si  éloquente  au  nom  de  la  maison  Chenal  et  Douilhel 
des  terres  rares  qu'il  a  obtenues,  et  que  vous  aurez  l'occasion  de  voir 
tout  à  l'heure. 

Ceci' est  particulièrement  intéressant  pour  nous,  et  c'est  toujours, 
comme  je  disais  tout  à  l'heure,  une  leçon  nouvelle,  parce  que,  dans 
les  laboratoires,  il  y  a  beaucoup  de  contradictions  :  les  savants  affir- 
ment et  infirment  telle  chose.  Cela  tient  souvent  à  la  difficulté  qu'ils 
ont  de  posséder  de  la  matière.  Beaucoup  de  ces  hommes  illustres  ont 
eu  à  leur  disposition  quelques  grammes  de  ces  terres,  et  quand  il  s'agit 
de  faire  des  séparations  sur  quelques  grammes  de  ces  matières,  on 
arrive  à  des  résultats  fâcheux,  on  dépense  un  temps  considérable  et 
on  obtient  peu  de  chose. 

Aujourd'hui,  nous  avons  une  confirmation  très  exacte  par  la  vue, 
par  les  cristaux  volumineux  de  ces  matières,  qu'ils  ont  été  obtenus  à 
l'état  de  pureté. 


Séance  du  Mardi  24  Juillet. 


La  séance  est  ouverte  à  9  heures  du  malin,  sou3  la  présidence  de 
M.  Urbain  ;  secrétaire,  M.  Boudouard. 

M  Urbain.  —  M.  Etard  ne  peut  assister  à  la  séance;  il  m'a 
prié  de  Texcuser. 

Hier,  le  programme  u'était  pas  épuisé  ;  il  y  avait  encore  deux 
communications  ix  entendre:  1^  de  M.  Lasne  sur  l'analyse  des  phos- 
phates et  superphosphates  ;  2°  de  M.  Coignet  sur  la  fabrication  du 
phosphore.  Ces  xMessieurs  n'étant  pas  là,  la  parole  est  à  M. 
Boudouard. 

Détermination  des  températures  élevées. 

Par  M.  0.  Boudouard. 
Préparateur  au  Collè^'e  d^  France. 

La  connaissance  des  températures  dans  les  fours  industriels  présente 
un  très  grand  intérêt  au  point  de  vue  pratique:  elle  permet,  soit  de 
perfectionner  les  rendements,  soit  d'opérer  des  réactions  entre'  des 
limites  très  restreintes  de  température  (cuisson  de  la  porcelaine, 
émaux,  recuit  du  verre).  On  conçoit  donc  que  depuis  longtemps  déjà, 
ce  problème  ait  exercé  la  sagacité  des  savants. 

Wedgwood  est  le  premier  qui  se  soit  occupé  de  Testimation  pré- 
cise des  températures  élevées.  Dans  une  notice  publiée  en  1782,  il  \ 
développe,  pour  faire  comprendre  l'importance  de  cette  question,  des  j 
considérations  dont,  aujourd'hui  encore^  la  méditation  serait  souvent 
profitable. 

«  La  plupart  des  produits  obtenus  sous  Taction  du  feu  voient  leur 
beauté  et  leur  valeur  considérablement  dépréciées  par  les  excès  ou  les. 
défauts  de  chaleur  les  plus  faibles  ;  souvent  Tartiste  ne  peut  tirer  parti 
de  ses  expériences  personnelles  en  raison  de  l'impossibilité  de  repérer 
le  degré  de  chaleur  qui  a  été  obtenu  sous  ses  yeux.  A  plus  forte  raison 
ne  peut-il  profiter  des  expériences  d'autrui,  parce  que  Ton  peut  encore 
moins  communiquer  Tidée  imparfaite  que  chacun  se  fait  de  ces  degrés 
de  température.  » 
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Depuis  Wedgwood,  bien  des  savants  se  sont  occupés  de  la  mesure 
des  températures  éjevées,  mais  avec  un  succès  inégal,  étant  Irop  indif- 
férents aux  choses  pratiques  :  la  nouveauté  et  Toriginalilé  des  métho- 
des les  attiraient  plus  que  la  précision  des  résultats  et  la  facilité  des 

mesures. 

Il  convient  tout  d'abord  de  préciser  les  difficultés  principales  du 
problème  :  la  température  n'est  pas  une  grandeur  mesurable  au  sens 
strict  du  mot  ;  elle  obéit  bien  à  la  physique  d' équivalence ^  mais  elle  ne 
satisfait  pas  à  la  loid'addùlvilé.  On  nepeut  que  repérer  une  température, 
et  pour  cela,  on  donne  la  mesure  d'un  phénomène  quelconque  variant 
avec  la  température.  Par  exemple,  pour  le  thermomètre  centigrade  à 
mercure,  on  définit  la  température  par  la  dilatation  apparente  du  vier- 
vure,  comptée  à  partir  de  la  température  de  fusion  de  la  glace  et  mesurée 
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au  moyen  d'une  unité  égale  au  —  de  la  dilatation  entre  la  température 

de  fusion  de  la  glace  et  celle  d'ébulfition  de  Veau  sous  la  pression  atmos- 
phérique. 

L'échelle  des  températures  du  thermomètre  à  gaz  est  universelle- 
ment adoptée  aujourd'hui.  Les  gaz  possèdent  plus  qu'aucun  autre  étal 
de  la  matière  une  qualité  très  importante  pour  un  corps  thermométri- 
que :  la  possibilité  d'être  reproduits  en  tous  temps  et  en  tous  lieux 
identiques  à  eux-mêmes;  en  outre,  leur  dilatation,  qui  délinit  réchelle 
des  températures,  est  assez  considérable  pour  se  prêter  à  des  mesures 
très  précises;  enfin  cette  échelle  se  confond  pratiquement  avecTéchelIe 
thermodynamique.  Kn  théorie  cette  dernière  est  préférable  à  toutes  les 
autres  parce  qu'elle  est  indépendante  de  la  nature  des  phénomènes  et 
de  celle  des  corps  employés.  Elle  donne  même  une  mesure  véritable  et 
non  pas  un  simple  repérage  ;  mais  pour  le  moment,  elle  est  expérimen- 
talement irréalisable. 

L'adoplion  de  l'échelle  du  thermomètre  à  gaz  n'implique  en  aucune 
façon  fobligation  d'employer  directement  cet  instrument  dans  toutes 
les  mesures.  On  peut  prendre  n'importe  quel  thermomètre  pourvu  que 
j'on  ait  au  préalable  repéré  son  échelle  particulière  en  la  comparant  à 
celle  du  thermomètre  à  gaz.  Suivant  les  cas,  on  aura  avantage  à  em- 
ployer telle  ou  telle  méthode  ;  pratiquement  même,  on  ne  se  sert  jamais 
du  thermomètre  à  gaz  en  raison  des  difficultés  inhérentes  à  son  emploi, 
qui  résultent  principalement  de  ses  grandes  dimensions  et  de  sa  fragilité. 

Le  repérage  des  différents  pyromètres  se  fait  le  plus  souvent  à  Taide 
de  points  fixes  de  fusion  ou  d'éhullition  qui  ont  été  une  première  fois 
déterminés  au  moyen  du  thermomètre  à  gaz  ;  la  précision  actuelle  des 
mesures  de  températures  élevées  est  entièrement  subordonnée  à  celle 
avec  laquelle  ces  point  fixes  sont  connus  ;  cette  précision  n'est  pas  très 
grande  parce  que  ces  points  fixes  n'ont  été  le  plus  souvent  comparés 
que  d'une  façon  indirecte  au  thermomètre  à  gaz,  et  quelques-uns 
d'entre  eux  ne  l'ont  même  été  qu'à  l'aide  de  procédés  d'extrapolation 
toujours  très  incertains. 


11  résulte  des  mesures  de  M.  Violle,  Barus,  Callendar  et  Grifliths, 
Heycock  et  Neville,  Holborn  et  Wien,  D.  Berlhelot,  que  les  points  lixes 
offrant  actuellement  le  plus  de  garantie  pour  le  repérage  indirect  des 
diverses  échelles  thermométriques  sont  les  suivants  : 

Sn    naphtaline    Zn      S      Sb      Al     Zn      Ag      Au       Pt 

Fusion...    232^  »  ^^O*»     »      630«  65o«     »      062°  lOeSMTSC^ 

fibnllition      »  2*8*»  i>      445°     »        »      930°     »  »         » 

Ces  températures  peuvent  être  considérées  comme  connues  avec 
une  incertitude  inférieure  à  : 

Entre  200'  et  500° !<>      • 

—  500°  et  8000 50 

—  800°  et  1100° .     10° 

Au-dessus  de   1100° i-  .    .     50° 

De  nombreuses  méthodes  pyromélriques  ont  été  proposées  ;  voici 
celles  qui  ont  jusqu'ici  fait  leurs  preuves. 

Pyromètre  à  gaz.  (Pouillet,  Becquerel,  Sain te-Claire-De ville).  —  Ll 
utilise  la  mesure  du  changement  de  pression  d'une  masse  gazeuse 
maintenue  à  volume  constant.  Son  grand  volume  et  sa  fragilité  le  ren- 
dent impropre  aux  mesures  courantes  ;  il  ne'sert  qu'à  donner  la  défini-- 
tion  de  la  température  et  doit  être  employé  pour  le  repérage  des  autres 
pyromètres. 

Pyromètre  calorimétrique /{Regnauli,  Yiolle,  Le  Chatelier). —  Il  utilise 
la  chaleur  d'échauifement  des  métaux  (platine  dans  les  laboratoires, 
nickel  dans  l'industrie).  Recommandable  pour  les  recherches  intermit- 
tentes dans  les  usines,  parct  que  son  emploi  ne  demande  presque  aucun 
apprentissage  et  que  les  frais  de  première  installation  sont  très  peu 
élevés. 

Pyromètre  à  radxai'wn.  (Rosetti,  Langley,  du  Boys).  —  11  utilise  la 
chaleur  totale  rayonnée  par  les  corps  chauds.  Les  indications  sont 
influencées  par  le  pouvoir  émissif  variable  des  différents  corps.  11 
confient  pour  l'évaluation  des  températures  très  élevées  auxquelles  ne 
peut  résister  aucun  corps  thermométrique  (arc  électrique,  soleil). 

Pyromètre  optique,  (Becquerel,  Le  Chatelier).  —  Ihutilise  la  mesure 
photométrique  d'une  radiation  de  longueur  d*onde  donnée  de  la  partie 
visible  du  spectre.  Les  indications,  comme  dans  la  méthode  précédente, 
sont  influencées  par  la  variation  du  pouvoir  émissif  L'intervenlion 
de  l'œil  facilite  beaucoup  les  observations,  mais  diminue  notablement 
leur  précision.  Cette  méthode  est  surtout  employée  dans  les  usines  pour 
Tévaluation  de  la  température  des  corps  difficilement  accessibles,  par 
exemple,  des  corps  en  mouvement  (coulée  d'un  métal  en  fusion,  métal 
chand  passant  au  laminoir). 

Pyromètre  à  résistance  électrique.  (  Siemens,  Callandar).  —  Il  utilise 
les  variations  de  résistance  électrique  des  métaux  (platine)  avec  la 
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température.  Cette  méthode  comporte  des  mesures  très  précises,  mais 
exige  remploi  d'appareils  fragiles  et  encombrants. 

Pyromètre  ihermoélectrique.  (Becquerel,  Barus,  Le  Chalelier).  —  Il 
utilise  la  mesure  des  forces  électromotrices  développées  par  la  diffé- 
rence des  températures  de  deux  soudures  thermoélectriques  semblables 
opposées  Tune  à  Tautre.  La  méthode  est  d'un  emploi  très  commode  et 
d'une  précision  largement  suffisante  dans  Tétat  actuel  des  moyens  de 
repérage  dont  on  dispose  par  rapport  à  Téchelle  normale  de  tempéra- 
ture. Ce  pyromèlre  est  aujourd'hui  le  plus  généralement  employé  tant 
dans  les  laboratoires  scientifiques  que  dans  les  usines. 

Pyromètre  à  retrait  (Wedgwood). —  Il  utilise  le  retrait  permanent  que 
prennent  les  matières  argileuses  soumises  à  des  températures  plus  ou 
moins  élevées.  11  n'est  plus  guère  employé  aujourd'hui  que  dans  quel- 
ques fabriques  de  faïence. 

Montres  fusibles  (Seger).  —  Il  utilise  l'inégalité  de  fusibilité  des  pâles 
céramiques  de  compositions  variées,  et  ne  donne  lieu  qu'à  des  indica- 
tions discontinues  ;  d'un  emploi  général  en  céramique  et  dans  quel- 
ques industries  similaires.  ' 

Devant  envisager  aujourd'hui  la  question  de  la  mesure  des  tempéra- 
tures élevées  au  point  de  vue  industriel,  je  ne  retiendrai  ici  que  les 
proc>:dés  présentant  un  intérêt  réellement  pratique  et  susceptibles  d'une 
application  immédiate  (pyromètre  calorimétrique,  pyromètre  à  résis- 
tance électrique,  pyromètre  thermoélectrique,  pyromètre  à  radia- 
tion, pyromètre  optique,  pyromètre  par  retrait,  montres  fusibles;  pyro- 
mètres enregistreurs). 

Le  thermomètre  à  gaz  n'est  pas  d'un  emploi  obligatoire  pour  la  mesure 
des  températures;  il  suffit  de  s'en  servir  pour  le  repérage  des  différents 
procédés  employés  dans  l'évaluation  des  températures,  mais  à  priori 
il  n'y  a  pas  non  plus  de  motifs  absolus  pour  le  laisser  systématique- 
ment de  côté  en  dehors  de  ces  cas  de  repérage.  En  fait  il  a  été  souvent 
employé,  mais  avec  plus  ou  moins  de  succès.  Les  nombreuses  expé- 
riences qui  ont  été  faites  sur  ce  sujet  permettent  de  définir  certaines 
conditions  auxquels  devront  satisfaire  les  nouveaux  essais  nécessaires 
pour  préciser  davantage  les  températures  de  fusion  et  d'ébuUition  em- 
ployées comme  points  fixes  dans  la  graduation  des  autres  pyromètres. 
Le  réservoir  du  thermomètre  devra  être  en  porcelaine  émaillée  inté- 
rieurement et  extérieurement  ;  sa  capacité  devra  autant  que  possible 
être  voisine  de  500  ce,  condition  nécessaire  pour  que  Terreur  pouvant 
résulter  de  l'espace  nuisible  soit  certainement  inférieure  à  1°.  Le- gaz 
thermométrique  sera  l'azote.  On  emploiera  la  méthode  du  voluméno- 
mètre  qui  n'exige  pas  l'invariabilité  de  la  masse  gazeuse  pendant  toute 
la  durée  de  l'opération,  et  qui  consiste  à  mesurer  les  changements  de 
pression  résultant  d'une  variation  donnée  de  la  masse  gazeuse  con- 
tenue dans  les  réservoirs.  Enfin  des  précautions  spéciales  seront  prises 
pour  assurer  l'équilibre  de  température  entre  le  réservoir  du  pyromè- 
tre et  le  corps  dont  on  veut  mesurer  la  température. 
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Pyromètro    calorimétrique. 

On  définit  la  température  en  mesurant  la  quantité  de  chaleur  cédée 
à  un  calorimètre  par  un  moreeau  de  métal  préalablement  chauffé  à 
celte  température.  Si  des  expériences  anlérieures  ont  donné  la  valeur 
d'échauffement  pour  les  différentes  températures,  il  suffit  de  tracer  une 
courbe  dont  les  abscisses  seront  les  températures  et  les  ordonnées  les 
chaleurs  d\'»chauffements,  et  de  chercher  sur  cette  courbe  le  point  dont 
l'abscisse  a  la  valeur  donnée  peur  l'expérience  calorimétrique. 

Choix  du  mêlai.  —  Trois  métaux  ont  été  proposés:  le  platine,  le 
1er,  le  nickel. 

Le  platine  proposé  par  Pouîllet,  a  été  repris  par  M.  Violle.  Il  est  de 
beauccup  préférable  aux  autres  métaux  ;  sa  chaleur  d'échauffement  a 
été  comparée  aux  indications  du  thermomètre  à  air;  ce  métal  peut  être 
reproduit  identique  à  lui-môme.  L'iridium  que  Ton  rencontre  dans  le 
platine  a  la  même  chaleur  spécifique.  Mais"  le  prix  élevé  de  ces  sub- 
stances est  un  obstacle  à  leur  emploi  dans  les  usines.  M.  YioUe  a  déter- 
V  iné  la  chaleur  d'échauffement  du  platine  de  0^  à  1200°  et  l'a  calcuf 
p  îr  extrapolation  jusqu'à  ISGO** 

Le  fer  avait  été  préconisé  par  Regnault,  à  la  suite  d'une  étude  faite 
pour  la  Compagnie  parisienne  du  gaz.  Différents  expérimentateurs  ont 
déterminé  la  chaleur  d'échauffement  du  fer;  mais  aux  températures 
élevées,  la  concordance  n'est  pas  parfaite  entre  les  résultats.  Le  fer  est 
un  métal  trop  oxydable  ;  de  plus,  surtout  lorsqu'il  renferme  du  car- 
bone, le  fer  présente  des  changements  d'état  accompagnés  pendant  le 
chauffage  d\ine  grande  absorption  de  chaleur  latente. 

Le  nickel  vl  été  proposé  par  M^  H.  Le  Chatelier  au  congrès  de  Tindus- 
Irie  du  gaz  en  1889.  Peu  oxydable  jusqu'à  lOO"*,  ce  métal  ne  présente 
pas  de  changements  d'état  comme^le  fer,  au-dessus  de  400**  La  chaleur 
d'échauffement  du  nickel  a  été  déterminée  par  M.  Pionchon  d'une  part, 
MM.  Ëuchéne  et  Biju-Duval,  d'autre  part. 

Calorimèlres.  —  1*  Dans  les  laboratoires,  on  emploie  avec  la  masse 
de  platine  le  calorimètre  de  M.  Berthelot.  Les  thermomètres  employés 
pour  mesurer  l'élévation  de  température  doivent  être  très  sensible;, 
pour  que  Ton  puisse  se  contenter  d'une  élévation  de  2  à  4**,  de  façon  à 
rendre  négligeable  la  correction  de  refroidissement  (thermomètre    au 

jôjpJegré). 

2*  Dans  rindustrie,  où  il  faut  tenir  compte  des  frais  des  installa- 
lions  des  appareils,  on  emploie  le  nickel,  un  thermomètre  au  I/o  ou 
au  1/10  de  degré.  Le  calorimètre  dérive  plus  ou  moins  de  celui  de  M. 
Berthelot.  En  règle  générale,  il  faut  éviter  de  placer  le  corps  thermo- 
métrique  sur  la  sole  du  four;  on  le  placera  par  exemple  dans  une  pièce 
en  terre  réfractaire  ayant  la  forme  d'un  parallélipipéde  évidé. 

M.  Biju-Duval  a  fait  une  série  d'expériences  pour  se  rendre  compte 
des  causes  d'erreur  que  comportait  l'emploi  du  calorimètre  en  compa* 

17 
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rant  ses  indications  à  celles  du  pyromètre  thermoéleclrique  de  M.  Le 
Chalelier.  Avec  un  thermomètre  au  1/50  et  un  calorimètre  soigi.é,  à 
enveloppe  d'eau,  on  obtient  les  températures  avec  une  approximation 
de  10°;  avec -le  lliermomètre  au  1/10,  il  faut  compter  sur   une  incerli- 

■ 

tude  de  2oo. 

Conditions  d'emploi,  —  Les  avantages  du  pyromélre  calorimétinquè 
sont  : 

1*  Son  bas  prix  de  revient  ; 

2°  La  facilité  de  son  emploi  qui  perniel  de  le  mettre  entre  les  mains 
d'un  ouvrier. 

Les  inconvénients  sont  : 

1*  Le  temps  nécessaire  pour  une  mesure,  une  demi-heure  environ  : 

S*»  L'impossibilité  de  faire  des  observations  continues  ; 

S*»  L"mpOssibih'té  de  dépasser  1000^  avec  l'emploi  du  nickel. 

Son  emploi  ne  semble  pas  devoir  être  recommandé  pour  les  labora- 
toires. Il  doit  être  recommandé  pour  les  usines  dans  les  cas  où  Ton  ne 
se  propose  de  laire  des  mesures  que  d'une  façon  accidentelle,  lorsqu'on 
ne  dispose  pas  d'un  personnel  assez  expérimenté  pour  employer  de^ 
méthodes  plus  précises,  enfin  quand  l'importance  des  mesures  n'est 
pas  telle  qu'elle'puisse  justifier  l'achat  d'instruments  plus  coûteux. 

Pyrométre  à  résigtauce  éteotriqu^. 

On  utilise  les  variations  de  la  résistance  électrique  d'un  fil  de  platine 
en  fonction  de  la  température  ;  ces  variations  sont  de  Tordre  de  j[ran- 
deur  de  ctdlles  de  la  dilatation  des  gaz.  Gomme  les  résistances  étcdtri- 
ques  se  mesurent  avec  une  grande  précision,  ce  procédé  d^estîmation 
des  températures  présente  une  très  grande  sensibilité,  et  il  pourra  don- 
ner de  très 'bonnes  mesures  quand  on  Connaîtra  axactemerït  la  loi  qui 
fclie  les  variations  de  résistance  aux  variations  de  température. 

Le  pyromètre  électrique  fut  proposé  par  Siemens,  en  1871  ;  îl  se 
répandit  rapidement  dans  les  usines  tnétallurgiques  à  cause  de  la 
notoriété  du  nom  de  son  inventeur;  mais  il  fut  bientôt  abandonné  :  le 
platine  s'altère  vite  et  coûte  1res  cher,  la  porcelaine  de  l'enveloppe  est 
très  fragile,  enfin  l'appareil  ne  reste  pas  comparable  à  lui-même. 

MM.  Catlandar  et  Griffiths  ont  repris  récemment  celte  méthode  en 
vue  des  recherches  de  laboratoire.  TWM.  Holborn  et  Wien  ont  fait  une 
étude  très  complète  de  l'altérabilité  des  fils  de  platine,  dans  une  com- 
paraison entre  les  méthodes  de  mesures  des  températures  par  la  résis> 
lance  électrique  et  par  les  forces  thermoélectriqnes. 

MM.  Càllendar  et  Griffiths  Ont  comps^fé  la  rési^tccnce  dn  platine^au 
thermomètre  à  air  jusqu'à  550^;  ils  orit  trouvé  que  jusqu'à  500*,  la 
relation  peut  être  représentée  à  moins  de  0^,1  par  iHie  forranîe *para- 
l)61îque  à  3  paramètres.  En  extrapolant  jusqu'à  1000%  on  a  trouvé  des 
points  de  fusion  de  l'or  et  de Targentas^rz  voisins  de  ceux  déterminé^ 
f)avd*autres  expérimentateurs 
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Conditions^  d^emploL  —  Le  pyromélre  à  résîslanee  électrkfue  semble, 
en  raison  de  la  grande  précision  des  mesures  qu*il  coinporle,  conveiur 
lout  parliculièrement  pour  les  recherches  dt^  laboratoire.  Il  semble  au 
contraire  trop  fragile  pour  la  plupart  des  applications  industrielles.  En 
tout  cas,  avant  de  pouvoir  l'employer  utilement  aux  températures 
élevées,  il  faudra  que  la  graduation  de  la  résistance  de  platine,  faite 
seulement  jusqu'à  BOO^  d'une  façon  un  peu  précise,  soit  poussée  plus 
loin. 

Pyromètre   thermo-éleotric^ne 

•         _ 

La  soudure  de  deux  métaux  chauffés  à  une  température  donnée  est 
le  siège  d'une  force  électromo(rice  qui  n'est  fonction  que  de  la  tempé- 
rature seule,  au  moins  dans  certaines  conditions  qui  seront  définies 
plus  loin 

C'est  Becquerel  qui,  le  premier,  eut  l'idée  de  profiter  de  la  décou- 
verte de  Seobeck  pour  la  mesure  des  hautes  températures  (tô30)  :. il 
employa  un  couple  platine-palladium.  Mais  la  méthode  lut  étudiée  et 
employée  polir  la  première  fois,  d'une  façon  systématiqtte,:parPouillet: 
il  gradua  un  couple  fer-platine  à  l'aide  du  thermomètre  à  air. 

Edmond  Becquerel  reprit  l'étud-e  du  couple  platinerpalladium.  et 
signala  le  premier  Tim partance  capitale  d'employer  dans  ces  mesures 
un  galvanomètre  à  grande  résistance.  A  la  suite  de  ses  essais,  il  fut 
conduit  à  attribuer  &  la  relation  entre  la  force  électromotrice  et  la  tem- 
pérature »ne  farme  très  complexe;  les  formules  qu'il  donnait  compor- 
taient douze  paramètres. 

RegnauU  reprit  l'étude  du  couple  de  Pouillet,  et  il  observa  de  telles 
irrégularit-és  qu'il  condamna  sans  réserve  la  méthode  Ihermoélectri- 
que.  liais  ses  expériences  smit  peu  concluantei),  car  il  ne  semble*  pas 
s'être  préoccupé  d'emplfi^yer  un  galvanomètre  & -grande  ^résislaivce. 

Ce  n'est  qu'à  une  époque  relativement  récente  que rM.  Le  Chatelier 
reprîtlà  méthode iharmoélectrjque,  se  proposant  au  délHit,  non  de*faire 
disparaître  des  irrégularités  inhérentes  à  la  méthode^  mais  d'étudier  la 
loi  de  ces  irrégularités.  Les  couples  thermoéleclriques  présentaient' des 
avantages  tellement  préeieox  ;  petit  volume  du  corps  tbermoraétriqoe, 
de  la.  soudure,,  qui  lui  perraetde  se  mettre  à  peu  puèS'inAlnntanéaoent 
en  équilibre  de  tempéraliu^  &vec  le  corps  étudié  ;  rapidité  des  indieia- 
lions;  possibilité  de  mettre  4e  galvanomètre,  appareil  de. mesure,  à 
une  distance,(|u|i0i^onque  du  foyer  où  Ton  expérimente,  qa'il  ulevait 
être  iBbé(pes^ft|/4fef  raprendre  l'étude  de  c^^prooédécpoup^lu  mesure 
des  ttmpéralures  élevées  et  de  ckeccher  à  remédier ^^^ses  défauts 

veeis* 

M.  Le  Chatelier,  reprenant  le  principe  de  la  méthode». a  eureconrs 
à  des  dispositifs  expérimentaux  complètement  nouveaux,  et  les  procé- 
dés de  mesure  qu^ii*  adonnés  sont  aujourd'hui  sanctionnés  par  une 
pratique  de  plusieurs  années.  Kaimson  de  leur  facilité' d'emploi  et^de 
la  précision  de  leurs  indications,  les  couples.tii8rBtoélectriques.sonten 
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effet  préférables  à  tous  les  autres  procédés  pyromélriques  pour  les 
recherches  courantes,  scieutiiiques  ou  industrielles  (1). 

Couple.  —  Le  fer,  le  palladium,  le  nickel  et  leurs  alliages  sont  abso- 
lument impropres  aux  mesures  des  températures  élevées,  parce  que, 
chaufTés  en  certains  de  leurs  points,  ils  donnent  naissance  à  des  cou- 
rants parasites,  parfois  relativement  intenses.  Ils  présentent  des 
défauts  d'homogénéité  dus  à  des  phénomènes  d'ordre  physicochîmique 
(transformations  allotropiques  du  fer  et  du  nickel,  hydrogénation  du 
palladium).  Le  platine  et  ses  alliages  avec  Tiridium  et  le  rhodium  sont 
absolument  exempts  de  ces  défauts.  I/écrouissage  a  aussi  une  influence, 
quoique  moins  importante. 

Les  seuls  métaux  à  relenir  en  raison  de  leur  force  électromotrice 
élevée  sont  les  alliages  du  platine  avec  le  fer,  le  nickel,  le  chrome, 
riridium  et  le  rhodium.  Mais  par  suite  de  la  production  des  courants 
parasites,  il  ne  reste  que  trois  mélaux  à  conserver  :  l'iridium,  le  rho- 
dium et  le  chrome.  L'alliage  de  platine  et  d'iridium  est  celui  qui 
s'ôcrouit  le  plus  facilement. 

Tous  ces  alliages  du  platine  sont  peu  altérables  ;  ils  deviennent 
cependant  cassants  par  le  seul  fait  d'un  chauffage  prolongé,  surtout  entre 
4000*'  et  1200°  :  Paliiage  Pt-Ir  éprouve  cette  altération  beaucoup  plus 
vite  que  Talliage  Pt-Rh,  et  ce  dernier  plus  vite  que  le  platine  pur.  Mais 
une  cause  bien  plus  grave  d'altération  du  platine  et  de  ses  alliages  est 
le  chauffage  aux  températures  élevées  en  atmosphère  réductrice. 

Ainsi,  en  tenant  compte  de  ces  différentes  considérations  :  force 
électromotrice,  homogénéité,  écrouissage,  altérabilité  au  feu,  on  est 
conduit  à  donner  la  préférence  au  CDuple  Pt-Pt  à  10  p.  100  Rh,  avec 
possibilité  de  remplacer  le  rhodium  par  Tiridium,  et  peuL-être  par  le 
chrome.  Dans  le  cas  de  l'iridium,  le  recuit  préalable  des  fils  est  très 
important,  et  le  chauffage  prolongé  vers  1100*,  même  en  atmosphère 
oxydante,  est  dangereuse  pour  le  couple. 

Le  bon  fonctionnement  d'un  couple  exige  quelques  dispositions 
pratiques  importantes. 

Les  contacts  des  différentes  parties  du  circuit  doivent  être  assurés 
d'une  façon  certaine;  le  meilleur  moyen  est  de  les  souder  entre  elles, 
surtout  si  Pinstallation  est  destinée  à  rester  en  service  pendant  plu- 
sieurs mois.  Dans  tous  les  cas,  la  soudure  des  deux  fils  du  couple  entre 
eux  est  absolument  indispensable,  et  le  meilleur  mode  de  soudure 
sera  la  soudure  autogène  par  fusion  directe  des  fils  du  couple.  A 
défaut  d'oxygène,  on  pourra  souder  au  palladium  ;  et  si  le  couple  ne 
doit  pas  servir  au-dessus  de  1000%  une  soudure  à  Tor  sera'  sofûsante. 

Les  deux  fils  doivent  sur  toute  leur  longueur  être  isolés  Pun  de 
l'autre  ;  le  mieux  est  de  prendre  du  fil  d'amiante  enroulé  autour  des 


(1)  Le  Chatelier  et  Boudouard.  —  Mesure  des  températures  élevées,  p.  101- 
142.  {Carré  et  Naui^  éditeurs.) 
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deux  fils;  on  ne  peut  cependant  dépasser  ainsi  les  Icmpéraliires  de 
1200  à  1300**  auxquelles  Tamianle  fond.  Pour  les  installations  indus- 
trielles, il  est  préférable  de  se  servir  de  petits  cylindres  en  lene  réfrac- 
tairede  100mm.de  long,  10  mm.  de  diamètre,  percés  parallèlement  dans 
le  sens  de  la  longueur  de  deux  trous  de  1  mm.  à  travers  lesquels  on  fait 
passer  les  fils.  On  met  à  la  suite  Tun  de  l'autre  autant  d'isolants  sem- 
blables que  cela  est  nécessaire,  et  on  les  loge,  soit  dans  un  tube  de  fer, 
soit  dans  un  tube  de  porcelaine.  On  emploi  le  fer  pour  lès  tempéra- 
tures ne  ilépassant  pas  800",  et  pour  les  couples  mobiles  qui  ne  sont 
exposés  à  la  chaleur  que  pendant  le  temps  nécessaire  aux  mesures. 

Dans  les  cas  d'expériences  prolongées  en  atmosphère  réduclrice  ou 
au  contact  de  corps  fondus  capables  d'altérer  la  platine,  comme  les 
métaux  par  exemple,  on  doit  protéger  le  couple  en  renfermant  dans 
une  enveloppe  imperméable  aux  métaux  fondus  et  aux  vapeurs.  Pour 
les  installations  fixes  d'usine,  on  doit  employer  le  tube  de  porcelaine 
ou  celui  de  îer,  fermé  bien  entendu  à  Textrémilé  où  se  trouve  la 
soudure.  Pour  les  recherches  du  laboratoire,  où  il  faut  avoir  autour 
des  fils  une  enveloppe  de  diamètre  minimum,  on  peut  employer, 
comme  le  fait  M.  Robert-Austen,  une  pâte  vendue  en  Angleterre  sous 
le  nom  de  purimachos,  qui  sert  à  séparer  les  cadettes  employées  en 
céramique.  Si  l'on  doit  enfin  protéger  le  couple  contre  les  mélaux  très 
volatils,  comme  le  zinc,  le  mieux  est  d'utiliser  des  petits  tubes  de 
porcelaine  de  o  mm.  de  diamètre  intérieur,  1  mm.  d'épaisseur  de 
parois  et  iOO  mm.  dé  longueur,  droils  ou  courbés. 

Procédés  de  mesui^es  électriques,  —  Deux  procédés  peuvent  être  em- 
ployés :  la  méthode  par  opposition  et  la  méthode  galvanomélrique.  Au 
point  de  vue  scientifique,  la  première  seule  est  rigoureuse;  on  l'utilise 
parfois  dans  les  laboratoires.  La  deuxième  méthode  est  plus  simple, 
mais  elle  a  Tinconvénient  de  ne  donner  qu'indirectement  la  mesure  de 
la  force  électromotrice  en  passant  par  une  mesure  d'intensité.  On 
admet  la  proportionnalité  des  forces  éleclromotrices  et  des  déviations. 
J  insisterai  plus  particulièrement  sur  cette  dernière  méthode,  la  seule 
employée  pratiquement. 

Galvanomètres,  —  Les  premières  mesures,  celles  de  Becquerel, 
Pouillet,  ont  été  faites  avec  des  galvanomètres  à  aiguilles  orientées  par 
le  magnétisme  terrestre;  ces  ^ippareils,  sensibles  aux  trépidations,  sont 
très  délicats  comme  réglage  et  les  lectures  sont  très  longues;  leui 
emploi  aurait  empêché  la  méthode  de  devenir  pratique.  Ce  n'est  que 
grâce  à  l'emploi  des  galvanomètres  à  cadre  mobile  de  MM.  Deprez  et 
d'Arsonval  que  le  pyromètre  électrique  a  pu  devenir,  comme  il  Test 
aujourd  hui,  un  appareil  d'usage  courant. 

Cet  appareil  est  composé  d'un  grand  aimant  en  fer  à  cheval  entre 
les  branches  duquel  est  suspendu  un  cadre  mobile  que  traverse  le 
courant.  Ce  cadre  tend  à  se  mettre  dans  un  plan  perpendiculaire  à 
celui  deTaimant  quand  il  est  traversé  par  le  courant.  Les  fils  métal- 
liques, qui  servent  à  la  fois  à  le  suspendre  et  à  assurer  le  courant, 
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éprouve  alors  une  torsion  qui  s'oppose  au  déplacement  dci  cadre. 
Celui-ci  s'arrête  alors  à  une  position  d'équilibre  (|ui  dépend  à  la  fois 
de  Tintensité  du  courant  et  du  couple  de  torsion  des  fils.  A  ces  deux 
forces,  s'ajoute  en  général  une  troisième  force  due  à  la  pesanteur  du 
cadre,  qui  amène  des  effets  pertubateurs  souvent  très  gênants. 

La  mesure  du  déplacement  angulaire  du  cadre  se  fait  parfois  au 
moyen  d'une  aiguille  qiii  se  déplace  sur  un  cadran  divisé,  le  plus  sou- 
vent au  moyen  d'un  miroir  qui  réfléchit  sur  une  règle  dcmi-traospa- 
rente  l'image  d'un  fil  tendu  devant  une  petite  fenêtre  convenablement 
éclairée. 

Pour  rendre  ces  galvanomètres  propres  à  des  mesures  quantita- 
tives d'intensité  de  courant,  il  faut  soigner  une  série  de  détails  de 
construction,  négligés  auparavant,  dont  voici  les  plus  importants  : 

i®  Résistance  du  cadre  mobile  aussi  peu  variable  que  possible  avec 
la  température  ambiante.  Le  cuivre  doit  être  rejeté  et  remplacé  parle 
raaillechortou  un  métal  à  faible  coefficient  de  température; 

2*  Intei*valle  séparant  les  cadres  des  branches  de  l'aimant  et  du 
noyau  central  de  fer  doux  suffisamment  grand  pour  éviter  tout  frotte- 
ment accidentel  (une  largeur  de  2  mm,  eèt  con-venable); 

3°  Fil  de  suspension  assez  solide,  mais  très  fin  pour  ne  pas  avoir 
un  couple  de  torsion  trop  élevé  (spirale  faite  avec  un  fil  aplati,  ou  plus 
simplement  fil  droit  aplati  par  un  passage  au  laminoir).  La  qualité  la 
plus  essentielle  à  demander  aux  fils  est  l'absence  de  torsion  perma- 
nente pendant  les  opérations.  Enfin  les  fils  doivent  avoir  une  limite 
élastique  très  élevée;  le  maillechort  et  le  platine  à  10p.  100  de  nickel 
sont  les  meilleurs  métaux  ; 

4°  L'installation  de  l'appareil  pour  les  galvanomètres  dans  lesquels 
le  cadre  est  porté  par  deux  fils  opposés  tendus,  exige  des  précautions 
spéciales;  il  doit  d'abord  être  placé  à  l'abri  des  vibrations  du  sol  qui 
rendent  toute  lecture  impossible;  il  faut  ensuite  (|ue  sa  position  reste 
rigoureusement  invariable.     . 

Les  cadres  librement  suspendus  par  le  haut,  sont  à  l'abri  de  ces 
inconvénients. 

En  résumé,  un  bon  galvanomètre*  pour  mesures  pyrométrîques 
devra  remplir  les  conditions  suivantes  : 

1°  Cadre  en  fil  de  maillechort  d'une  résistance  d'au  moins 
200  ohms.  Cette  précaution  est  nécessaire  si  l'on  veut  négliger  la 
variation  de  résistance  du  couple,  due  à  son  échaufîement;  l'inlensité 
du  courant  produit  par  le  couple  n'est  proportionnelle  à  la  force  élec- 
Iromotrice  qu'autant  que  la  résistance  du  circuit  reste  constante; 

2®  Espace  libre  suffisant  entre  le  cadre  et  l'aimant; 

3°  Invariabilité  du  zéro,  même  après  un  déplacement  aBgulaire 
notable  du  cadre; 

4'  Installation  sur  un  support  inébranlable. 

De  nombreux  types  de  galvanomètres  ont  été  proposés  ;  je  n'insis- 
terai que  sur  ceux  qui  sont  réellement  pratiques. 
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Pour  les  recherches  de  laboratoire,  oa  emploie,  souvent  le  modèle 
usuel  des  galvanomètres  à  cadre  construits  par  M.  Carpentîer.  Mais  cet 
appareil  n'est  pas  transportable  et  ne  peut  pas  convenir  pour  les  expé- 
riences dans  les  usines.  Dans  ce  but,  M.  Garpentier  a  étudié  un  gai  va- 
noniètre  où  la  lecture  se  fait  au  moyen^d'un  microscope;  ce  modèle 
est  1res  transportable  et  très  commode.  Il  a  seulement  le  défaut  d'être 
sujet  à  un  déplacement  du  zéro  résultant  du  chauffage  dissymétrique 
du  corps  de  la  lunette  par  la  petite  lampe  qui  éclaire  le  rétricule.  Les 
fils  tendus  sont  remplacés  par  de  grosses  spirales  qui  offrent  une 
résistance  absolue  aux  ruptures  par  choc  pendant  les  transports. 

D'ans  ces  galvanomètres,  la  mesure  du  déplacement  angulaire  du 
cadre  se  fait  par  des  procédés  optiques;  dans  les  suivants,  la  mesure 
se  fait  au  moyen  d'une  aiguille  se  déplaçant  sur  un  cadran. 

La  maison  Kayser  et  ^hmidtTle  Berlin  a  étudié  un  galvanomètre  à 
aiguille,  qui  fonctionne  convenablement,  mais  qui  a  le  défaut  d'être 

1 

un  peu  fragile;  le  fil  de  suspension  ne  semble  pas  avoir  plus  de  -rr^de 

nuQ.  de  diamètre.  Cet  appareil  ne  pourrait  pas  être  réparé  sur  place 
par  Texpérimentateur. 

La  maison  Siemens  et  Hafske  construit  un  modèle  dont  la  résistance 
est  de  3A0  ohms;  le  cadran  présente  180  divisions  correspondant 
chacune  à  10  microvolts.  Il  y  a  en  outre  une  seconde  graduation  qui 
doQoe  directement  la  tempéraliure  pour  le  couple  vendu  avec  l'ap- 
pareil, 

♦M.  Pellin,  constructeur  à  Paris,  a  établi,  d'après  les  indications 
de  M.  Le  Chatelier,  un  galvanomètre  à  aiguille  très  ru3lique  et  q,UL 
peut  êtr«  réparé  sur  place.  Le  fil  de  suspension  très  long  est  en  platine 

1 

à  10  p.  100  de  nickel:  il  a  —  mm.  de  diamètre  et  est  aplati  au  lami- 

1 

noir;  le  fil  inférieur  est  constitué  par  une  spirale  de  même  fil  de  —  mm. 

de  diamètre  qui  est  logé  dans  l'intérieur  du  noyau  en  fer  doux,  de 
façon  à  assurer  l'uniformité  de  sa  température. 

On  peut  évidemment  employer  un  grand  nombre  d'autres  modèles 
de  galvanomètres  qui  existent  dans  le  commerce,  mais  à  condition 
de  s'assurer  au  préalable  qu'ils  satisfont  bien  aux  conditions  néces- 
saires  pour  la  bonne  mesure  des  températures,  ce  qui  est  rarement  le 
cas. 

Graduation,  —  Les  soudures  thermoélectriques,  coftime  du  reste 
tout  autre  corps  chauffé  à  une  température  élevée,  se  détruisent  plu» 
ou  moins  rapidement  à  l'usage.  D'autre  part,  le  pouvoir  thermoélec- 
trique  des  métaux  est  considérablement  modifié  par  les  plus  faibles 
changements  de  composition  chimique.  Il  en  résulte  que  la  graduation 
d'un  couple  doit  être  répétée,  non  seulement  quand  on  en  change  les 
fils,  mais  même  quand  on  les  raccourcit  seulement  de  quelques  centi- 
mètres. Mais  si  la  graduation  devait  chaque  fois  être  faite  au  moyen 
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du  thermomètre  à  air,  les  avantages  de  la  méthode  thermoéleclrique 
deviendraient  complètement  illusoires. 

Pratiquement,  on  se  contente  de  faire  cette  graduation  au  moyen 
d'un  certain  nombre  de  points  fix^sde  fusion  et  d'ébullition.  Les  points 
dont  remploi  est  le  plus  recommandable  en  raison  de  la  précision  avec 
lesquels  ils  sont  connus,  sont  Tes  suivants  : 

Ebullition  de  Teau :    100<»; 

—  de  la  naphtaline  :    2i8°;  à  son  défaut,  fusion  de letaîn  :    232^ 

—  du  soufre :    445**;  —  —    du  zinc.  :    420** 

—  du  zinc :    930°;  —  —    de  Tor. .  •  :  1065'> 

Fusion  du  platine :  1780^ 

Les  points  de  fusion  sont  d'un  emploi  plus  simple,  mais  moins 
précis  que  les  points  d'ébullition. 

Pour  les  dispositifs  expérimentaux  comme  pour  les  déterminations 
des  points  fixes,  je  renverrai  aux  ouvrages  spéciaux  (1). 

Conditions  d'emploi,  —  Les  couples  thermoélectriques,  en  raisoa 
de  leur  facilité  d'emploi  et  de  la  précision  de  leurs  indications,  sont 
préférables  à  tous  les  autres  procédés  pyrométriques  pour  les  recber- 
cbbs  courantes,  scientifiques  ou  industrielles,  et  en  fait,  ils  sont  à  peu 
près  seuls  employés  aujourd'hui  à  cet  usage.  Leur  emploi  cependant 
n'est  pas  à  recommander  pour  les  recherches  de  liante  précision;  la 
préférence  devra,  comme  nous  l'avons  déjà  dit,  être  donnée  au  pyro- 
mètre  à  résistance  électrique  dés  qu'on  aiTra  le  moyen  de  le  graduer 
avec  précision  jusqu'aux  températures  élevées.  Dans  un  ordre  d'idées 
tout  différent,  on  sera  encore  amené  ù  laisser  de  coté  les  couples  thef- 
moélectriques  quand  on  ne  disposera  pas  d'un  personnel  assez  expé- 
rimenté pour  faire  la  petite  installation  électrique  nécessaire,  ou  quand 
on  reculera  devant  la  dépense  d'acquisition  d'un  galvanomètre. 

Pyrométres  à  radiations  calorifiques. 

Pour  utiliser  la  radiation  calorifique  à  l'évaluation  des  températures, 
oOrmesure  un  changement  calorifique  produit  sur  le  corps  instrument 
par  le  corps  étudié  :  ce  changement  calorifique  est,  soit  une  élévation 
de  température,  soit  un  phénomène  résultant,  tel  qu'uneVariatioa  de 
résistance  électrique,  une  force  thermoélectrique,  elc. 

Les  dispositifs  expérimentaux  qiji  ont  été  employés  pour  mesurer 
l'intensité  des  radiations  calorifiques  n'ont  servi  qu'à  la  détermination 
de  la  température  du  soleil.  Mais  il  est  possible  qu'un  jour  ou  l'autre, 
Tusage  des  pyromètres  par  radiation  pénétre  dans  les  usines  où  ils 
pourraient  rendre  de  réels  services.  Dans  un  certain  nombre  d'ap- 
pareils industriels,  les  températures  sont  tellement  élevées  qu'aucun 


(1)  H.  Le  Chatcucu  et  Boudouakd.  —   lilcsure    des    températures  éievéet» 
p.  133-139. 


l^orps,  tnéixie  le  platine,  ne  peut  résister  longtemps  à  leur  action.  Le 
JouroCi  l\>ij  voudra  avoir,  des  appareils  à  indications  continues,  et  en 
même    temps  tout  à  fait  inaltérables,  il  faudra  s'adresser  aux  pyro- 
inèlres  èi  radiation. 
^^  lube  en  terre  réfraclairc  traversant  la  paroi  du  four,  pénétrant 

^"'ïiilîeu    de  celui  ci,  sur  une  longueur  de  0",50  à  1  mètre,  bouché 
vprs  V  î 

intérieur  et  ouvert  vers  Texlérieur,  donnerait  une  surface  rayon- 

^  la    température  du  Tour  qui  pourrait  ctre  examinée  au  moyen 

\     '   ^niille  projetant  sur  l'appareil  de  mesure  Timagc  du  fond  fermé 

Je  ce  tube. 

Pyromôtre  à  radiation  lumineuse. 

Au  j^ 

^[horà    ^^  d'utiliser  la  totalité  de  l'énergie  rayonnée  comme  dans  les 

^  jig/»r:v^^  décrites  au  paragraphe  précédent,  on  emploie  seulement  les 

î'^^.^<,^^^  visibles.  Cette  utilisation  peut  se  fjiire  de  bien  des  façons 

^    V    v\^^»  Q"*  donnent  des  méthodes  inégalement  précises  et  d'un 

^\Wît*^\Viiégalement  facile.  On  peut  on  effet  employer,  soit  l'intensité 

\o\àe  cle  la  radiation  lumineuse,  soit  l'intensité  d'une  radiation  de 

longueur  d'onde  déterminée,  soit  l'intensité  relative  des  radiations  de 

longueurs  d'onde  déterminées. 

Mesure  de  Vintcnsilé  totale  de  la  radiation,  —  L'éclat  des  corps  aug- 
mente très  rapidement  avec  la  température;  on  peut  à  la  vue  estimer 
comparativement  cet  éclat,  mais  cette  mesure  est  très  incertaine  faute 
de  points  de  repère.  De  plus  la  sensibilité  de  l'œil  est  très  variable. 

Actuellement,  on  peut  dire  qu'il  n'existe  aucune  méthode  définie 
basée  sur  l'appréciation  de  Tintensité  totale  des  radiations  visibles. 

Mesure  de  t intensité  d*une  radiation  simple.  —  Edm.  Becquerel  avait 
proposé,  en  1864,  de  ramener  la  mesure  des  températures  élevées  à  la 
mesure  de  l'intensité  des  radiations  rouges  émises  parles  corps  incan- 
descents; mais  celte  méthode  n'avait  jamais  été  réalisée  d'une  façon 
complète,  et  encore  moins  employée.  M."  Le  Chatelier,  reprenant  la 
question,  a  établi  un  dispositif  expérimental  approprié  à  ces  mesures 
et  déterminé  la  loi  de  radiation  des  corps  en  fonction  de  la  température. 
L'appareil  consiste  essenlielienient  en  une  lunette  qui  porte  fixée 
latéralement  une  petite  lampe  de  comparaison.  L'image  de  la  flamme 
de  cette  lampe  est  projetée  sur  un  miroir  à  45°,  placé  au  foyer  principal 
d«  la  lunette.  On  ramène  à  l'égalité  d'intensité  les  images  de  l'objet 
qu'on  vise  et  de  la  fïàmme  de  comparaison,  qui  se  trouvent  ainsi  jux- 
taposées. 

La  lunette  comprend  un  objectif  en  avant  duquel  se  trouve  un 

iBiid^  chat,  et  au-delà   une  monture  destinée  à  recevoir  des  verres 

absorbants  foncés.  I3u  oculaire,  devant  lequel  est  placé  à  poste  fixe  un 

verre  monochromaiique,  sert  à  observer  les  images  de  la  flamme  et 

de  i 'objet.  Contre  la  lampe  est  fixé  un  diaphragme  rectangulaire  qui 

arrête  les  rayons  lumineux  non  utilisés  et  qui  porte  une  monture  des- 

t/née  à  recevoir  les  verres  absorbants  foncés. 
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Pour  faire  varier  Tîntensité  relative  des  images,  on  emptoie  dooc 
simultanément  des  verres  foncés  placés  devant  Tun  ou  l'autre  des  deux 
objectifs,  et  l'œil-de-chat  précité.  Une  vis  permet  de  faire  varier  Tou- 
verlure  de  cet  œil-de-chat,  et  une  graduation  convenable  indique  les 
dimensions  de  cette  ouverture. 

Puur  déterminer  le  pouvoir  absorbant  des  verres,  on  fait  une 
mesure  avec  et  sans  l'un  d'eux  ;  le  rapport  du  carré  des  ouvertures  de 
l'œil-de-chat  donne  le  pouvoir  absorbant. 

Comme  écrans  mouochromatiques,  on  peut  employer  : 

1**  Le  verre  rouge  au  cuivre  qui  laisse  passer  (a  =  659  environ); 

2°  Le  verre  vert  (A^:zoi6  environ)  ; 

3''  La  liqueur  ammoniacale  d'oxyde  de  cuivre  (Azi:4r)0)i  ' 

Pour  faire  une  mesure,  on  vise  un  corps  pris  comme  étalon,  soit  la 
tlamme  d'une  bougie  sléarique,  soit  la  flamme  d'une  lampe  à  essence, 
on  note  le  nombre  des  verres  absorbants,  l'ouverture  de  Toeil-de-chat 
et  le  tirage  de  l'objectif  pour  la  mise  au  point.  On  procède  de  même 
pour  la  source  à  étudier. 

Graduation,  —  M.  Le  Chatelier  a  fait  une  première  graduation  du 
pyromètre  optique  en  mesurant  l'éclat  de  l'oxyde  de  fer  chauffé  sur  Ja 
soudure  d'un» couple  thermo-électrique,  et  en  admettant  que,  pour  le 
rouge,  le  pouvoir  émissif  de  ce  corps  est  égal  à  Tunité.  Il  a  trouvé  une 
loi  de  variation  de  l'intensité  des  radiations  rouges  en  fonction  de  la 
température,  exprimée  par  la  formule 

3,aiQ 

dans  la(|ueilc  l'unilé  d'intensité  correspond  à  la  région  axiale  la  plus 
brillante  de  la  flamme  d'une  bougie  (T  est  la  température  absolue). 

Mais  on  peut,  après  avoir  déterminé  la  valeur  de  l'ouverture  de 
l'œil-de-chat  qui  amène  à  égalité  l'éclat  de  la'flamme  de  la  bougie- 
étalon  avec  celui  de  la  lampe  de  comparaison  et  le  pouvoir  absorbant 
des  verres  foncés,  dresser  une  table  qui  donne  directement  la  tempé- 
ture  correspondant  à  chaque  ouverture  de  l'œjl-de-chat. 

Conditions  d'emploi.  —  Le  pyromètre  optique,  en  raison  de  Tincer- 
titude  sur  les  pouvoirs  émissifs,  du  peu  de  sensibilité  de  l'œil  pour  les 
comparaisons  d'intensité  lumineuse,  ne  peut  pas  conduire  à  des  résul- 
tats aussi  précis  que  les  autres  mélhodes  pyrométriques.  Son  emploi 
doit  être  limité  au  cas  où  ces  autres  méthodes  se  trouvent  nécessaire- 
ment en  défaut,  par  exemple,  dans  le  cas  de  corps  en  mouvement 
comme  un  rail  passant  au  laminoir;  dans  le  cas  de  températures  très 
élevées  supérieures  à  la  fusion  du  platine  comme  celle  du  creuset  du 
haut  fourneau  ou  celle  du  four  électrique,  etc. 

La  méthode  est  encore  commode  dans  le  cas  de  fours  fortement 
chauffés,  comme  les  fours  à  acier,  à  porcelaine;  mais  pour  cet  usage, 
il  faut  se  garder  contre  l'éclat  des  flammes  toujours  plus  chaudes  que 
le  four  et  contre  les  rentrées  d'air  froid.  Le  dispositif  du  tube  fermé 
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indiquée  propoe  du  pyromélre  à  radîalion  calorifique  est  indispen- 
saille  si  loa  veut  arriver  à  des  résultais  à  peu  près  exacts.  Comparati- 
ventent  à  ce  dernier  pyromètre,  le  pyrouriètre  optique  a  l'avantage 
d'être  beaucoup  plus  simple  et  moins  coûteux,  de  n'exiger  aucune  ins- 
tallation préalable  à  poste  fixe.  Il  a,  par  contre,  rinconvénient  d^exiger 
une  intervention  plus  active  de  l'opérateur  et  de  pouvoir  être  diflîcile- 
ment  confié  à  un  ouvrier^  taudis  que  Ton  conçoit  une  organisation  du 
pyromélre  à  radiation  calorifique  telle  que  toute  l'observation  se 
réduise  k  une  lecture  sur  le  cadran. 

Mesure  de  VinlensUé  relative  de  radiations  différentes.  —  C'est  sur  ce 
principe  que  repose  Testimalion  à  l'œil  des  températures  telle  que  le 
Ion t  les  ouvriers  dans  les  usines.  H  n'y  a  lieu  de  s'occuper  de  cette 
méthode  qu'au  point  de  vue  du  contrôle  sommaire  de  la  marche  des 
fours  dans  Tindastrie. 

Emploi  de  l'œil,  —  Pouillet  a  fait  un  repérage  de  la  couleur  des 
corps  incandescents  par  rapport  au  thermomètre  à  air  : 

Orange  foncé 1100° 

—  clair 1200° 

Blanc 1300" 

—  soudant 1400'>' 

—  éblouissant 1500° 

L'estimation  de  ces  mesures,  très  arbitraire,  varie  d'une  personne 
il  1  autre  :  bien  plus,  elle  varie  pour  une  même  personne. avec  l'éclaire- 
ment  extérieur. 

Emploi  du  verre  de  cobalt.  —  On  peut  exagérer  les  changements  de 
nuance  en  supprimant  du  spectre  les  radiations  centrales,  le  Jaune  et 
le  vert  par  exemple,  pour  ne  conserver  que  le  rouge  et  le  bleu  ;  c'est 
ilans  ce  but  qu'a  été  proposé  le  verre  de  cobalt.  Mais  il  y  aura  uu 
apprentissage  de  l'œil  à  faire  chaque  fois  qu'on  devra  changer  de  verre. 

On  aurait  de  meilleurs  résultats  en  employant  des  solutions  de  sels 
métalliques  ou  de  composés  organiques  convenablement  choisis. 

Lunette  de  MM.  Mesuré  et  .Xoul'l.  —  Ou  sait  qu'en  plaçant  entre  deux 
niçois  une  lame  de  quariz  perpendiculaire  à  l'axe,- on  supprime  un 
certain  nombre  des  radiations  du  spectre.  Celui-ci  est  alors  composé 
de  bandes  sombres  dont  l'espacement  dépend  de  l'épaisseur  du  quartz 
et  la  position  de  l'angle  des  niçois.  MiM.  Mesuré  et  Nouël  ont  utilisé  ce 
principe  pour  supprimer  les  parties  centrales  du  specire  :  cette  solu- 
tion est  excellente  et  préférable  à  l'emploi  des  milieux  absorbants. 

Les  proportions  relatives  de  divers  rayons  qu*émet  un  corps  incan- 
descent varient  avec  la  température,  il  s'ensuivra  que,  pour  une  posi- 
ioTi  donnée  à  l'analyseur,  la  teinte  composée  obtenue  sera  différente 
suivant  cette  température.  Lorsqu'on  fait  tourner  l'analyseur  pendant 
qu  on  regarde  an  corps  lumineux  donné,  on  constate  que  les  variations 
des  colorations  sont  beaucoup  plus  rapides  dans  une  position  déter- 
minée de  l'analyseur  :  une  très  faible  rotation  fait  brusquement  passer 
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la  coloralioQ  du  rouge  au  vert.  Or,  si  on  laisse  l'analyseur  (ixe,  une 
faible  variation  de  la  température  du  corps  incandescent  produit  le 
même  efl'el.  La  teinte  transitoire  rouge-vert  constitue  ce  qu'on  appelle 
\eL  teinte  sensible.  Si  dans  une  fabrication  donnée  (verre,  acier), "on  veut 
s'ajssurer  que  la  température  des  fours  reste  toujours  la  même,  on 
réglera  une  fois  pour  toutes  la  lunette  pour  cette  température;  il 
sufOra  d'un  apprentissage  peu  prolongé  de  Tœil  pour  sais^ir  le  sens  des 
changements  de  nuances. 

Les  inventeurs  ont  cherché  à  faire  de  leur  appareil  un  instrument 
de  mesure;  mais  Tidée  est  très  discutable.  En  théorie,  ii  suffit  de  faire 
tourner  Tanalyseur  jusqu'à  l'obtention  de  la  teinte  sensible;  mais  en 
fait,  la  nuance  sensible  n'est  pas  rigoureusement  déterminée  et  varie 
suivant  les  observateurs;  une  graduation  faite  par  un  observateur  ne 
sera  pas  bonne  pour  un  autre;  à  chaque  température,  la  teinte  sensible 
est  un  peu  différente.  Ces  différentes  raisons  font  que  les  erreurs  sur 
Testimation  des  températures  qui  résulteraient  de  Tincertitude  de  la 
nuance  sensible  dépasseraient  alors  100*». 

Ptjromètre  de  M.  Crova,  —  On  mesure  l'intensité  absolue  de  chacune 
des  doux  radiations  utilisées.  (  ette  méthode,  excellente  au  point  de 
vue  théorique,  ne  semble  pas  avoir  donné  de  résullats  plus  exacts  que 
les  précédentes  au  point  de  vue  pratique.  L'œil  est  beaucoup  moins 
sensible  aux  différences  d'intensité  qu'aux  différences  de  nuance. 

M.  Crova  compare  deux  radiations  (a=676  —  rouge;  X  =343  —  vert) 
venant  de  l'objet  étudié  et  d'une  lampe  à  huile-servant  d'étalon.  L'ap- 
pareil employé  est  un  spectrophotomèlre  (1). 

Les  inconvénients  de  la  méthode  sont  les  suivants  :  défaut  de  pré- 
cision des  mesures;  complication  et  lenteur  des  expériences;  absence 
de  repérage  par  rapport  au  thermomètre  à  air. 

Pyromètro  par  retrait  (Wedgwood) 

Le  pyromètre  de  Wedgwood,  le  plus  ancien  en  date  parmi  les  instru- 
ments semblables,  ne  présente  plus  guère  aujourd'hui  qu'un  intérêt 
historique,  car  son  emploi  a  été  presque  partout  abandonné.  Il  utilise 
le  retrait  permanent  que  prennent  les  matières  argileuses  sous  Tin- 
lluence  d'une  température  élevée.  Ce  retrait  est  variable  suivant  la 
nature  chimique  de  la  pâle,  la  grosseur  des  éléments,  la  compacité  de 
la  pâte  humide,  la  durée  du  chauffage,  etc. 

Cet  appareil  ne  saurait  dans  aucun  cas  être  recommandé  comme  un 
véritable  pyromètre;  mais  comme  simple  pyroscope,  il  peut  être  très 
commode.  Il  a  l'avantage  de  ne  coûter  presque  rien  et  est  d'un  emploi 
très  simple,  à  la  portée  de  n'importe  quel  ouvrier,  il  semble  partîcu- 


(1)  Voir  Mesure  des  lempératuits  élevées^   par   MNL  Le  C  h  atelier  et  Bou- 
DOUABD,  p.  177. 
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lièrem^nl  recommandable  pour  cerlaines  intlustries  céramiques,  darls 
lesquel  les  les  pales  courantes  de  service  peuvent  servira  confectionner 
les  pièces  de  retrait;  il  faut  pour  cela  que  la  cuisson  normale  de  ces 
pâles  s'arrête  à  une  température  comprise  dans  la  période  de  retrait 
rapide  (faïence  fine  et  terres  cuites  ordinaires). 

Montres   fusibles  (Seger) 

Depuis  longtemps,  on  a  songé  ii  repérer  les  températures  au  moyen 
des  points  de  fusion  de  certains  métaux  et  alliages  ;  mais  les  métaux 
non  oxydables  sont  peu  nombreux  et  tous  très  coûteux  (Ag,  Au,  PJ, 
Pi).  On  pourrait  également  s'adresser  aux  sels  métalliques,  ainsi  qu'à 
leurs  combinaisons  définies  et  à  leurs  mélanges  eutcctiques;  aucun 
travail  d'ensemble  n'a  été  fait  sur  ce  sujet. 

Au  lieu  d'utiliser  la  fusion  de  corps  cristallisés,  on  peut  se  sorvir 
du  ramollissement  progressif  des  matières  vitreuses,  c'est-à-dire  de* 
niélangos  renfermant  un  excès  de  l'un  des  trois  acides  silicique,  bori- 
que ou  phospborique.  11  est  nécessaire  dans  ce  cas' d'avoir  un  procédé 
précis  pour  définir  un  degré  type  de  ramollissement  ;  on  prend  un 
affaissement  déterminé  d'un  prisme  de  grandeur  déterminée.  Ces 
petits  prismes  sont  connus  sous  le  nom  de  montrrs  funlbks. 

L'idée  première  de  la  méthode  appartient  à  MM.  Lauth  et  Vogt  qui 
Tont  appliquée  à  la  Manufacture  de  Sèvres,  en  1882.  Ce  n'est  qu'en 
1886  que  Seger,  directeur  du  laboratoire  de  reclier(*hes  céramiques  à  la 
manufacture  royale  de  Berlin,  a  publié  un  important  mémoire  sur'la 
question,  lia  déterminé  toute  une  série  de  montres  fusibles  espacées 
de  ^.V  environ  et  embrassant  l'intervalle  des  températures  de  600"  ù 
1800**;  le  point  de  fusion  de  ces  montres  a  été  déterminé  par  comparai- 
son avec  le  pyromèlre  Ihermoélectrîque  de  M.  Le  Chatelier. 

Si  au  lieu  de  se  servir  des  montres  de  fabrication  allemande,  on 
veut  les  fabriquer  soi-même,  il  est  prudent  de  faire  une  nouvelle  gra- 
duation, par  suite  de  la  différence  de  composition  des  substances  em- 
ployées. 

Les  montres  de  Seger  sont  d'uji  usage  général  en  céramique.  Elles 
sont  d'un  emploi  très  commode  dans  tous  les  fours  intermittents  dont 
la  température  doit  monter  jusqu'à  un  maximum  à  partir  duquel  on 
laisse  le  refroidissement  se  faire. 

Dans  les  fours  continus,  on  peut  également  les  introduire  dans  le 
four  pendant  la  marche,  mais  c'est  alors  plus  délicat. 

Pyromëtres  enregistreurs 

Parmi  les  différents  procédés  de  mesure  des  températures  élevées, 
quelques-uns  se  prêtent  à  l'enregistrement  continu.  Cet  enregistre- 
ment est  aussi  utile  pour  les  applications  industrielles  que  pour  les 
recherches  scientifiques.  Dans  les  laboratoires  de  recherches,  on  s'at- 
tache autant  que  possible  à  effectuer  toutes  les  mesures  par  des  procé- 


dés  automatiques  éehapp&nl  à  Finfluefice  soit  des  idées  préconçues, 
soit  des  négligences  des  observateurs  ;  dans  les  usines,  renit>loi  de 
procédés  semblables  donne  un  contrôle  continu  du  travail  des  ouvriers 
que  la  présence  d'aucun  surveillant  ne  saurait  remplacer. 

L'enregistrement  peut  se  faire  au  moyen  d'une  plume  écrivante  ou 
par  la  photographie.  Le  premier  de  ces  procédés,  d'un  maniement  plus 
simple,  est  préférable  dans  les  usines  ;  le  second,  dont  les  indications 
sont  plus  précises,  est  préférable  dans  les  laboratoires.  Mais  le  plus 
souvent,  on  n'a  pas  le  choix,  chaque  phénomène  utilisé  dans  les  me- 
sures ne  se  prêtant  généralement  qu'à  un  seul  procédé  d'enregistre- 
ment. Actuellement,  trois  seulement  parmi  les  différents  pyromèires 
ont  pu  être  rendus  enregistreurs  : 

Le  pyromètre  h  gaz  à  volume  constant  ; 

Le  pyromètre  à  résistance  électrique  ; 

Le  pyromètre  thermoéleclrique. 

Pyromèlre  enregistrPMr  n  gaz.  —  Il  suffit  de  réunir  d'une  façon  inva- 
riable le  tube  du  réservoir  en  porcelaine  à  un  manomètre  enregistreur 
pour  réaliser  un  pyromèlre  enregistreur  théoriquement  parfait.  Mais 
pratiquement  ces  appareils  présentent  des  inconvénients  multiples  qui 
ont  empêché  leur  emploi  de  se  répandre.  En  effet,  au-dessus  de  1000*, 
la  perméabilité  de  la  porcelaine  à  la  vapeur  d'eau  suffît  pour  les  mettre 
rapidement  hors  de  service  ;—  Tétanchéilé  absolue  de  î'appareilesl  très 
diffîcile  à  obtenir  ;  —  le  raccord  des  parties  métalliques  avec  le  tube  de 
porcelaine,  généralement  fait  avec  des  matières  d'origine  org'anique, 
doit  être  protégé  contref  le  rayonnement  des  fours  par  une  enveloppe  à 
circulation  d'eau  ;  —  la  difficulté  de  la  graduation  est  très  grande  :  la 
graduation  directe  est  impossible  à  cause  de  Tespace  nuisible,  la  gra- 
duation empirique  par  l'emploi  de  bains  à  point  de  fusion  ou  d*ébulli- 
tion  lixe  est  très  délicate. 

'  Pyromèlre  enregistreur  à  résistance  électrique. —  L'appareil  de  M.  Cal- 
lendar,  très  coûteux,  est  actuellement  le  seul  qui  permette  l'enregis- 
trement des  températures  élevées  par  des  procédés  purement  mécani- 
ques, sans  rintervcniion  de  la  photographie;  il  est  possible  que  son 
emploi  SB  répande  dans  certaines  grandes  usines.  Pour  les  travaux  de 
laboratoire^  i!  semble  moins  convenable.  L'enregistrement  enlève  à  la 
méthdde  des  résistances  électriques  la  grande  précrsion  qu'elle  corn* 
porte  et  qui  en  fait  le^ principal  mérite;  il  lui  laisse  ses  inconvénients  : 
emploi  d*un  tube  de  porcelaine  fragile  et  relativement  volumineux 
pour  la  protection  de  la  spimle. 

M.  Caflanclar  a  appliqué  la  même  méthode  d*enregistrement  au 
balomètre  de  Langley. 

Théotîfuement,  la  même  méthode  d'enregiatrement  peut  s'appli- 
quer à  la  mesure  des  iempétatares  élevées  au  mojres  des  couples  tfaei^ 
moélectriques,  en  en»plojrani  lattnélbodepariïpppMtioo. 

f}y$tomée^e  enr^giMreur  tAanrnùélectriqvK.  —  De  «MnbreoBeft  tentai!- 
ves  «ont  été  ifaites;  pour  obtenir  un:  eniii|^ielirQiMBt  avec  uae' phnne, 
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comme  cela  se  fait  pour  les  yolimèlres  et  ampèremètres  industriels, 
mais  jusqu*ici  on  n'a  pas  encore  réussi.  Les  intensités  de  courant  dont 
on  dispose  sont  trop  faibles.  On  trouve  bien  dans  le  commerce  de  pré- 
tendus pyromètres  enregistreurs  semblables,  mais  ils  sont  construits 
avec  des  cadres  de  galvanomètre  de  quelques  ohms  seulement  et  ne 
peuvent  pas  donner  de  mesures  de  températures  exacies  à  lOO**  près. 

Dans  renregistremenl  des  températures,  on  peut  chercher  deux 
résultats  tout  à  fait  différents  auxquels  conviennent  des  procédés  d'en- 
registrement également  différents.  On  peut  se  proposer  do  déterminer 
la  température  à  une  époque  déterminée,  ç'cst-à-dire  de  tracer  la 
courbe  des  températures  en  fonction  du  temps;  ce  sera  presque  tou- 
jours le  but  poursuivi  dans  les  usines.  Il  suffit,  dans  ce  cas,  de  faire 
tomber  le  faisceau  lumineux  réfléchi  par  le  miroir  du  galvanomètre  sur 
une  plaque  sensible  animée  d'un  mouvement  de  translation  vertical. 
Les  deux  coordonnées  de  la  courbe  ainsi  enregistrée  donnent,  Tune  la 
température,  l'autre  le  temps. 

On  peut,  au  contraire,  se  proposer  de  connaître  là  vitesse  de  varia- 
lion  de-la  température  à  un  moment  donné,  en  même  temps  que  la 
valeqr  correspondante  de  la  température.  C'est  le  cas  dans  la  plupart 
des  recherches  de  laboratoire  dans  lesquelles  on  cherche  la  tempéra- 
ture à  laquelle  se  produit  un  phénomène  déterminé  ffusion,  tranfor* 
mation  allotropique,  etc.)  Un  faisceau  lumineux  réfléchi  par  le  miroir 
du  galvanomètre  est  envoyé  périodiquement  à  des  intervalles  réguliers, 
une  seconde  par  exemple,  sur  une  plaque  sensible  iïxe.  La  distante  de 
deux  images  successives  doune  la  variation  de  température  pendant 
Tunilé  de  temps,  c'est-à-dire  la  vitesse  d'échauffemont  ou  de  refroidis- 
sement; la  distance  de  lamême  image  àTimage  correspondante  au  début 
(lu  chauffage  donne  la  mesure  de  la  température. 

Dans  toutes  les  expériences  d'enregistrement  photographique,  il 
laat  remplacer  les  miroirs  habituels  des  galvanomètres  qui  donnent 
des  images  tout  à  fait  insuffisantes  comme  netteté  et  intensité  par  des 
miroirs  spéciaux  formés  par  une  lentille  plan-convexe,  argentée  sur  sa 
surface  plane.  Je  renverrai  aux  ouvrages  spéciaux  pour  la  description 
des  appareils  de- MM.  Le  Chatelier,  Charpy  et  Robert  Austen  (1). 

Lee  pyrométres  enregistreurs  ont  plutôtété  employés  jusqu^ici  dans 

les  laboratoires  scientifiques.  11  en  existe  cependant  qùélqueB-uns  dans 

des  usines  métallurgiques,  notamment  aux  hauts-fournaux  de  Clnrence- 

Works,  appartenant  à  sir  Lothian  Bell,   et  aux  hauts-fourneaux  de 

Dowlais. 

CtmCLQSTOfl 

fiaterHÛDafiit  ce  court  exposé,  dans  lequel  j'ai  présenté  les  difie- 
reotes  méthodes  de  mesure  des  températures  élevées  pouvant  être 
employées  industriellement  et  discuté  leurs  coi^ditions  d*en|ploi^je 

,      -         -Il  ■  ...'.-.—.         ■         .1        ..^....a 

(1)  Lb  Chatrlibr  et  Boudouard.  —  Mesure  des  température»  élevéeSy.p,  191. 
Carré  et  Kaud,  éditeurs,  Pari»). 
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rappellerai  les  points  dont  rélude  parait  le  plus   urgente   pour  faire 
progresser  notre  connaissance  des  températures  élevées  : 

1<^  Détermination  précise  de$  points  fixes  servant  à  la  graduation 
des  pyromètres. 

"l""  Pour  les  recherches  de  haute  précision,  détermination  de  la 
forme  générale  de  la  fonction  qui  relié  la  résistance  électrique  du  pla- 
tine à  la  température. 

3^^  Pour  la  mesure  de  températures  extrêmement  élevées  qui  ne  peu- 
vent être  atteintes  que  par  les  méthodes  employant  la  radiation,  et  en 
se  livrant  à  des  extrapolations  souvent  considérables,  il  serait  Irèsulilo 
de  déterminer  avec  plus  de  précision  les  lois  de  la  radiation  d'un  Corps 
rigoureusement  noir,  soit  pouf  une  radiation  tïionochromalique,  soit 
pour  la  totalité  des  radiations  calorifiques. 

Si  la  mesure  des  températures  élevées  présente  un  grand  intérêt 
au  point  de  vue  de  la  science  pure,  ce  prohlèmc  n'est  cependant  arrivé 
à  des  solutions  satisfaisantes  que  sous  rinfliience  de  préoccupations 
industrielles.  Wedgwood,  fabricant  de  faïence,  cherchait-  à  améliorer 
sa  fabrication  ;  Seger,  à  Berlin,  s'occupait  exclusivement  des  produit'^ 
céramiques;  Siemens  cherchait  à  régulariser  la  fabrication  de  Tacier 
fondu  sur  sole  ;  les  ingénieurs  de  la  Compagnie  parisienne  avaient  en 
vue  un  moyen  de  contrôle  de  la  distillation  de  la  houille;  M.  H.  Le 
Chatelier  a  étudié  le  pyrométre  Ihermoélectrique  au  cours  de  recher- 
ches sur  la  chaux  et  les  ciments,  et  le  pyromètre  optirjHie,  à  la  demande 
d'un  fabricant  d'acier  de  Sheflield,  M.  Hadfîeld,  qui  désirait  pour  son 
industrie  un  pyromètre  réunissant  la  précision  à  la  simplicité  d'em- 
ploi ;  M.  Roberts-Austen,  directeur  de  la  Monnaie  de  Londres,  consacre 
tous  sesefl'orts  depuis  bien  des  années  à  Tétude  des  alliages  industriels 
pour  laquelle  il  a  su  tirer  un  parti  si  utile  du  pyromètre  enregistreur. 

N'est-ce  pas  dire  quel  lien  intime  existe  entre  les  Sciences  et  Tln- 
dustrie?  D'ailleurs,  les  savants  qui  ont  fondé  la  chimie  ne  connais- 
saient pas  la  distinction  entre  la  science  théorique  et  la  science  prati- 
que :  Lavoisier,  Chevreul,  Gay-Lussac,  Dumas,  Thénard,  H.  Sainte- 
Claire-Deville  allaient  indifféremment  du  laboratoii'e  à  l'usine. 

Dans  les  usines^  on  ne  peut  pas,  en  effet, s'immobiliser  sur  des  pro- 
blèmes déjà  résolus.  On  est  malgré  soi,  obligé  de  marcher  de  l*avant. 
Les  sujets  d'études  s'imposent  et  doivent  nécessairement  être  abordés 
dans  Tordre  de  leur  importance  réelle.  Les  conclusions  erronées  sont 
mises  en  évidence  par  leurs  contradictions  de  tous  les  instants  avec 
des  faits  que  Von  ne  peut  se  refuser  à  voir.  Ces  conditions  expliquent 
comment  les  laboratoires  d'usines,  avec  leur  personnel  insuffîsant  et 
absorbés  par  d'autres  préoccupations,  avec  leur  matériel  rudimentaire, 
arrivent  cependant  à  contribuer  largement  aux  progrès  de  la  science 
pure.  Tous  les  progrès  si  importants  de  la  cbimie  du  fer  se  font  au- 
jourd'hui dans  les  usines  et  dans  les  laboratoires  qui  sont  en  rapport 
avec  elles.  {Applaudissements.) 
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M.  ]|laiiKiiun  ilomaiiile  au  rapporleur  s'il  est  au  courant  du 
mode  de  fonctionnement  des  appareils  fabriqués  en  Allemagne, 
donnant  directement  la  graduation  des  températures,  et  des  perfec- 
tionnements afiportés  par  deux  physiciens  de  l'Institut  de  Chariot-, 
tenburg  à  Temploi  pratique  du  couple  thermo  électrique.  Une 
maison  allemande  le  vend  avec  la  graduation.  Celte  graduation  est- 
elle  définitive  ?  ou  au  contraire  n'est-elle  pas  illusoire  au  bout  d'un 
cerlain  temps? 

M.  Bondoaard.  —  Cette  graduation  est  bonne  au  moment  de 
la  mise  en  œuvre  de  l'appareil  ;  mais  aussitôt  que  le  couple  a  été  di- 
minué de  longueur,  la  grati nation  ne  doit  plus  tUre  rigoureusement 
exacte.  On  peut  d'ailleurs  le  vérifier  très  facilement,  cette  opération 
demandant  moins  d'une  demi-heure.  Il  suffit  de  prendre  le  point  d'ébul- 
lition  de  Teau  (100°),  celui  de  la  naphtaline  (21-8°),  celui  du  soufre 
(44o°).  11  sera  toujours  prudent  de  faire  la  vérification. 

M.  Granger.  —  Connaissez-vous  le  pyromètre  de  Wiborg  ? 

^.  Bottdoaard.  —  Quel  en  est  le  principe  ? 

M.  Gratifier.  —  Il  est  formé  d'un  cylindre  d'une  argile  réfrac- 
laire  dans  lequel  il  y  a  une  matière  explosive.  On  laisse  tomber  le  cy- 
lindre dans  le  four  et  on  compte  le  temps  enlre^  le  moment  de  la 
chute  et  celui  ^e  Texplosion. 

M.  Bondoaard.  —  Peut-on  aller  à  des  températures  élevées  ? 

M.  Grann^er.  —  Oui,  mais  il  n'y  a  jamais  eu  que  des  contrôles  in- 
certains. Le  pyromètre  de  Wiborg  n'a  été  contrôlé  que  comme  les 
montres  fusibles  ;  par  conséquent^  il  y  a  une  incertitude.  Seulement, 
au  point  de  vue  des  renseignements  industriels,  c'est  suffisant. 

M.  LéWkuge,  —  Il  y  a  encore  un  autre  pyromètre  de  Wiborg.  Celui 
dont  M.  Oranger  a  parlé  est  très  approximatif  pour  l'évaluation  des 
températures  élevées.  Mais  Wiborg  avait  construit  un  pyromètre  d*une 
tout  autre  façon. 

C'est  un  pyromètre  à  air,  dans  lequel  la  mesure  de  la  tempéra- 
ture revient  à  une  mesure  de  pression. 

Je  me  suis  servi  du  pyromètre  exact  de  Wiborg,  mais  je  l'ai  aban- 
donné lorsque  le  couple  thermo-électrique  Le  Chatelîer  est  rentré  dans 
la  pratique  industrielle. 

M.  Gfanoll.  —  Quel  reproche  fait-on  aux  montres  de  M.  Seger  ? 
N'y  a-t-il  pas  à  craindre  des  changements  de  composition  chimique 
par  suite  de  la  volatilisation  des  alcalis  ? 

M.  Graniper.  —  Dans  les  montres  fusibles,  il  faut  faire  trois  séries 
bien  distinctes. 

Pour  les  hautes  températures,  celles  qui  vont  de  la  cuisson  de  la 
faïence  à  celles  de  la  porcelaine,  on  se  trouve  en  présence  de  silicates 
assez  acides.  On  ne  s'est  jamais  préoccupé  de  savoir  ce  qui  pou- 
vait arriver  après  la  cuisson  et  quelle  pouvait  être  la  perte.  Elle  doit 
ôtre  relativement  faible  et  je  crois  que  les  pertes  en  alcalis^  s'il  y  en  a, 
sont  trop  faibles  pour  avoir  de  l'influence. 
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Mais  si  nous  allons  dans  la  série  basse,  nous  arrivons  à  remploi 
de  l'oxyde  de  plomb  et  de  Tacide  borique.  Les  montres  avec  acide 
borique  sont  Tobjet  de  critiques  sévères.  Il  ny  a  rien  d'extraordi- 
naire à  ce  q%ie,  au  moment  où  on  amve  à  la  fusion,  il  y  ait  déjà  une 
notable  perte  d'acide  borique.  Mais,  étant  donné  qu'on  emploie  tou- 
jours des  montres  ayant  les  mêmes  dimensions  et  que  les  cuissons 
qu'on  fait  en  moufle  sont  de  durée  comparable,  on  a  toujours  les  mêmes 
-causes  d'erreure. 

H  y  a  une  troisième  série  de  montres,  ce  sont  celles  qui  sont  faîtes 
avec  des  argiles  très  réfractaires.  Alors  des  différences  de  fusibilité  ne 
se  manifestent  que  dans  Télat  moléculaire.   Ce  n'est  guère  certain. 

Reste  à  savoir  de  combien  se  faussent  les  résultats.  Je  ne  le  sais 
.pas. 

M.  le  Président.  —  Nous  remercions  M.  Boudouard  de  sa  Irts 
intéressante  communication. 

La  parole  est  à  M.  Granger  sur  :   Les  Fours  actuels  de  Cér (unique. 


Les  Fours  employés  en  Céramique 

Par  M.    Granger, 

Docteur  ès-Sciences,  professeur  à  l'Ecole  d'application  de  la  Manuiacture 

Nationale  de  Sèvres 

Les  fours  employés  en  Céramique  appartiennent  à  deux  types 
bien  distincts  :  les  fours  à  axe  horizontal  et  les  fours  à  axe  vertical. 

La  flamme^  dans  le  four  à  axe  horizontal,  traverse  honrizontale- 
ment  Tappareil.  Le  four  se  compose  d'une  chambre  communiquant 
par  une  extrémité  avec  une  cheminée  et  reliée  à  l'autre  extrémité  à 
un  foyer.  Les  anciens  fours  à  grès  et  les  fours  employés  par  les  Chi- 
nois pour  cuire  la  porcelaine  sont  de  ce  premier  genre. 

Dans  les  fours  à  axe  vertical,  la  flamme  entre,  soit  sous  la  sole,  soit 
latéralement,  et  monte  verticalement  dans  le  four.  Les  fours  à  faïence 
et  à  porcelaine  appartiennent  à  ce  second  type. 

Les  fours  sont  intermittents  ou  continus.  Dans  les  appareils  inter- 
mittents la  chaleur  est  employée,  au  début  de  la  cuisson,  à  réchaul- 
fement  du  four  puis,  quand  la  cuisson  est  terminée,  on  arrête  la  com- 
bustion et  on  laisse  alors  le  four  se  refroidir  ;  une  quantité  de  chaleur 
voisine  de  celle  quia  servi  pendant  réchauffement  se  trouve  perdue  pen- 
dant le  refroidissement.  Les  fours  continus  fonctionnent  sans  interrup- 
tion, ils  utilisent  la  chaleur  perdue  pendant  le  refroidissement"  pour 
échauffer  Tair  nécessaire  à  la  combustion;  les  gaz  chauds  qui  sor- 
tent de  la  chambre  de  cuisson  ne  sont  pas  envoyés  dans  la  cheminée, 
on  les  fait  passer  sur  des  matériaux  à  cuire  et  cetl)e  chaleur,  qui  se 
trouve  perdue  dans  les  fours  intermittents,  sert  dans  les  appareils 
continus  à  sécher  et  à  échauffer  de  nouveaux  produits  à  cuire.  Les  fours 
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continas  fournissent  un  grand  débit,    aussi  les   grandes  fabriques 
seules  peuvent  elles  les  employer. 

Suivant  la  valeur  marchande  et  la  nature  du  produit  à  fabriquer, 
la  cuisson  demande  des  soins  différents  et  par  suite  des  appareils  plus 
ou  moins  perfectionnés.  Nous  allons  examiner  successivement  les  ap- 
pareils employés  dans  les  diverses  fabrications.  Comme  nous  ne  pou- 
vons examiner  ici  tous  les  fours  employés  dans  Tindustrie  céramique 
nous  nous  contenterons  d'essayer  de  donner  une  idée  de  Tétat  actuel 
de  la  question. 

1 .  —  Fours  intermittents. 

§  1  —  Brique?  ' 

On  cuit  les  briques  très  souvent  sans  four  spécial,  c'est-à-dire  que 
l'on  construit  le  four  avec  les  briques  à  cuire.  C'est  ce  qu'on  appelle 
cuire  à  la  volée.  La  cuisson  est  très  employée,  principalement  dans  le 
Nord  et  l'Est  de  la  Franco  et  en  Belgique. 

On  commence  par  construire  un  pied  de  four,  (cette  opération  est, 
la  partie  délicate  de  l'établissement  de  ce  genre  de  four).  Sous  ce  nom 
on  désigne  l'échafaudage  inférieur  sur  lequel  reposent  les  briques. 
On  dispose  une  série  de  conduits  parallèles  traversant  la  masse  du 
ionr  de  part  en  part  et  qui  serviront  de  foyers.  Au  dessus  on  place 
des  briques,  en  les  croisant  et  en  laissant  entres  elles  un  peu  d'espace  ;. 
chaque  nouvelle  assise  croise  à  angle  droit  celles  de  l'assise  inférieure. 
Une  fois  le  fourneau  monté  à  la  septième  assise,  on  met  le  feu  au  bois 
que  Ton  a  placé  dans  les  conduits  et  l'on  commence  alors  la  cuis- 
son avant  que  la  construction  ne  soit  complète.  Qfi  continue  d'élever 
le  four  en  plaçant  des  assises  de  briques  et  des  couches  de  charbon. 
On  voit  donc  que  les  briques  inférieures  cuisent  pendant  l'établis- 
sement des  assises.  On  peut  aller  jusqu'à  28  assises;  le  four  con- 
tient alors  plusieurs  centaines  de  milles  de  briques.  La  consiruction 
demande  une  dizaine  de  jours.  Une  semblable  opération  est  déli- 
cate et  demande  une  grande  habileté  pour  être  menée  à  bien.  Il 
faut  établir  les  parements  avec  beaucoup  de  régularité  de  manière  à 
obtenir  un  édifice  stable. 

La  marche  du  four  se  règle  en  ouvrant  ou  en  fermant  plus  ou  moins 
les  conduites  inférieures.  Le  chef  de  cuisson  juge  d'après  les  progrès 
delà  combustion  de  la  rapidité  à  donneV  à  la  construction  des  assises 
de  briques.  Ce  mode  de  cuisson  est  très  économique,  il  ne  brûle  le 
charbon  qu'à  l'état  de  poussière  de  houille  maigre. 

On  trouve  également  des  fours  spécialement  construits  pour  la 
cuisson  des  briques.  Ces  appareils  sont  fort  simples  et  peuvent 
présenter  quelques  différences  suivant  les  régions  et  suivant  le  combus- 
tible employé.  Ces  fours  comprennent  une  maçonnerie  en  briques 
mainteaue  par  des  contreforts  et  formant  une  cuve  parallélipipédique. 
La  partie  supérieure  du  four  est  quelquefois  découverte  et  la  sole,  sur 
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laquelle  on  dispose  les  briques,  repose  sur  une  sén'e  d'arceaux  formant 
plusieurs  conduits  parallèles  traversant  le  four. 

On  place  les  briques  de  manière  aménager  dans  la  masse  les  che- 
minées nécessaires  au  passage  de  la  flamme.  On  finit  le  four  avec  des 
lils  de  briques  posées  de  champ.  La  contenance  ne  dépasse  pas 
150.000  briques.  L'emploi  d'un  semblable  four  n'est  pas  très  coûteux; 
le  combustible  employé  est  soit  le  bois,  soit  la  houille  ou  la  tourbe. 

La  cuisson  delà  briquo  dans  ces  sortes  de  fours  est  employée  dans 
les  petites  briquelteries.  La  cuisson  des  tuiles  se  fait  conjointement 
avec  celle  des  briques  dans  des  fours.  Pour  les  terres  cuites,  il  devient 
nt'cessaire  de  recourir  a  des  fours  moins  sommaires. 

§  2.  —  Faïences 

Les  faïences,  dans  loule§  leurs  variétés  [terres  cuites  vernissées, 
faïences  coinmunes  ou  émalllées^  faïences  fines),  peuvent  se  cuire  dans  les 
mêmes  fours.  On  peut  se  servir  avec  avantage  dés  fours  que  Ton 
emploie  dans  la  fabrication  de  la  faïence.  Ces  fours  sont  supérieurs 
aux  appareils  utilisés  dans  les  autres  fabrications  de  la  faïence. 

La  terre  vernissée  n'a  pas  la  valeur  marchande  de  la  faïence  fine; 
elle  est  d  un  prix  de  revient  peu  élevé  et  doit  garder  ses  qualités  de 
bon  marché,  car  elle  n'est  pas  apte  à  supporter  des  décors  aussi  finis 
que  la  faïence  fine  qui  reprt sente  le  type  le  plus  soigné  de  ce  genre  de 
poterie.  Maintenant  que  certaines  fabriques  de  faïences  unes  se  sont 
mises  à  produire  des  poteries  à  vernis  sans  plomb,  cette  fabrication 
s'est  un  peu  relevée.  La  cuisson  se  fait  alors  dans  les  fours  employés 
pour  cuire  la  faïence  fine.  Autrefois,  la  fabrication  de  la  terre  vernis- 
sée était  des  plus  primitives  ;  entièrement  entre  les  mains  de  petits 
potiers  régionaux,  elle  avait  recours,  pour  la  cuisson  de  ses  produits, 
aux  fours  les  plus  diverâ  et  les  plus  rudimentaires  dont  on  retrou- 
verait encore  des  spécimens  dans  des  régions  éloignées. 

La  faïence  émaillée  a  été  cuite  pendant  longtemps  dans  des  fours 
verticaux  carrés  et  quelques  uns  de  ces  fours  subsistent.  La  flamme 
provenant  d'un  alandier  latéral  entre  d'abord  sous  la  sole  et  monte 
verticalement  dans  le  four.  Sous  la  sole,  on  fond  l'émail;  dans  la  partie 
inférieure  du  four,  on  cuit  les  pièces  en  émail  et  dans  la  région  supé- 
rieure le  biscuit.  Ces  fours  portent  le  nom  de  fours  cat^rés  par  suite  de 
leur  section  rectangulaire. 

En  Allemagne,  on  a  employé,  pour  la  cuisson  des  carreaux  de 
poêle,  des  fours  horizontaux. 

La  faïence  fine  représente  maintenant  la  fraction  la  plus  importante 
de  la  faïence.  On  se  sert  pour  sa  •;uisson  de  fours  ronds,  munis  de  foyers 
sur  leur  périphérie.  Par  suite  d'une  conception  singulière,  la  cons- 
truction de  ces  appareils  présente  quelques  particularités.  La  flamme 
entre  dans  le  four  de  la  manière  suivante  :  à  sa  sortiç  de  l'alandier, 
elle  se  trouve  en  face  de  deux  conduits  à  angle  droit;*  Tun,  vertical, 
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monte  dans  le  four,  Tautre,  horizontal,  va  sous  la  sole  jusqu'au  milieu 
du  four,  où  il  débouche  dans  un  grand  carneau  recevant  toutes  les 
flammes  venant  de  ces  conduits.  Les  flammes  traversent  le  four  et 
sortent  par  une  cheminée  supérieure  dans  les  fours  à  flamme  directe, 
maintenant  pou  employés. 

Cette  manière  de  diriger  les  gaz  chauds  est  très  critiquable,  caria 
flamme  ne  doit  pas  fatalement  se  diviser,  lors  de  son  entrée  dans  le 
four,  suivant  le  désir  du  constructeur  et  il  se  produit  inévitablement 
des  irrégularités  dans  la  marche  des  produits  de  la  combustion. 

On  construit  maintenant  ces  fours  à  flamme  renversée^  c'est-à-dire 
qu  au  lieu  de  laisser  la  flamme  traverser  le  four  de  part  en  part  et 
sortir  par  la  cheminée,  la  voûte  du  four  est  fermée  et  la  sortie  des 
gaz  s'effectue  à  travers  la  sole  au  moyen  d'une  série  de  carneaux  qui 
communiquent  avec  la  cheminée,  f^a  flamme  monte  alors  jusqu'à  la 
voûle  et  redescend  à  travers  la  sole 

Avec  ces  dispositions,  il  y  a  une  utilisation  de  la  flamme  dans  toute 
sa  longueur  et  un  bon  mélange  des  gnz. 

Quelques  usines  ont  simpliflé  la  construction  de  ces  fours  à  flamme 
renversée.  L'entrée  de  la  flamme  se  fait  actuellement  latéralement  et 
le  système  des  conduits  menant  au  trou  de  feu  central  est  supprimé  ; 
ce  dispositif  qui  a  donné  de  bons  résultats  a  diminué  certainement  le 
nombre  des  non-réussites  dans  la  cuisson. 

Les  Anglais  ne  dépassent  guère  le  diamètre  de  6  mètres  et  la  hau- 
teur de  5  mètres;  en  Allemagne,  les  mesures  sont  comprises  entre  les 
mêmes  limites.  Quelques  usinas  françaises  ont  construit  des  fours 
ayant  une  hauteur  de  7  mètres.  Lesfours  très  élevés  ne  présentent  pas 
d'avantages,  car. ils  nécessitent  une  gazetterie  très  résistante. 

§  3.  —  Ghks. 

.  On  peut  cuire  le  grès  dans  des  fours  ronds.  Dans  de  petites  locali- 
tés, où  Ton  a  conservé  les  traditions  de  la  vieille  fabrication,  on  trouve 
des  fours  horizontaux,  quelquefois  encore  chauffés  au  bois.  Ces  instru- 
ments sont  peu  à  peu  abandonnés  et  remplacés  par  des  fours  droits. 
Dans  les  usines  où  Ton  fabrique  de  grosses  pièces  de  grès,  telles  que 
les  poteries  pour  Tinduslrie  chimique,  on  cuit  souvent  le  grès  dans  des 
fours  rectangulaires  verticaux  à  flamme  renversée.  On  fait  de  ces  fours 
ayant  une  contenance  de  ioO  m^. 

§  4.  —  Porcelaine. 

La  cuisson  de  la  porcelaine  s'effectue  presque  toujours  dans  des 
fours  spéciaux.  Ces  fours  sont  à  deux  étages  ;  la  partie  inférieure,  ap- 
pelée laboratoire,  reçoit  l'aclion  immédiate  des  gaz  du  foyer  ;  à  la  par- 
tie supérieure  se  trouve  une  seconde  chambre,  le  globe^  dans  laquelle 
règne  une  température  moins  élevée  et  où  s€  prépare  le  dégourdi.  ' 
Les  fours  à  porcelaine  étaient  primitivement  à  flamme  directe;  de- 
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pui»  plusieurs  années  Tusage  des  tours  à  flamme  renversée  se  mnlU- 
plie.  Dans  ce  dernier  modèle  d^appareil,  la  flamme,  une  feis  entrée 
dans  le  laboratoire,  va  jusqu'à  la  voûte  puis  redescend  sur  la  sole  et 
là,  rencontre  des  carneaux  en  relation  avec  des  conduits,  ménagés 
dans  la  paroi  du  four,  qui  montant  jusqu'au  globe. 

Il  y  a  dans  ce  dispositif  une  perte  de  chaleur  évidente  dans  les 
conduits  qui  traversent  la  maçonnerie  ;  aussi  a-ton  essayé  une  autre 
construction.  A  Copenhague,  à  la  Manufacture  royale,  le  laboratoire 
occupe  la  partie  supérieure  du  four  et  le  globe  se  trouve  à  la  partie 
inférieure.  La  flamme  peut  alors  monter  jusqu^à  la  voûte  du  globe,  re- 
descendre jusqu'il,  la  sole  et  pénétrer  dans  les  parties  basses  du  four 
sans  aller  chauffer  inutilement  des  conduits  en  maçonnerie.  Ce  dispo- 
sitif a  rencontré  jusqu'ici  peu  d^approbateurs. 

Les  fours  i\  porcelaine  atteignent  quelque  fois  d'assez  grandes 
dimensions.  On  trouve  dans  le  Limousin  des  fours  de  6  mètres  de  dia- 
mètre  contenant  enviroa  120  m^. 

5$   O.    —   ClïSSOX  DES  DÉCORS  EN  MOUFFLES. 

On  appelle  mouffles  des  appareils  spécialement  construits  pour  la 
caisson  du  décor  en  couleurs  plus  fusibles  que  la  couverte  du  grand 
feu.  Ce  sont  des  chambres  quadrangulaires,  en  terre  réfractaire,  que 
Ton  peut  chauffer  par  dessous  et  envelopper  par  la  flamme.  Elles  sont 
munies  d'une  paroi  en  briquettes  pour  l'enfournement  et  le  défourne- 
ment  ;  cette  porte  est  reconstruite  pour  chaque  cuisson. 

II.  —  Fours  continus. 

L'invention  des  fours  continus  constitue  un  grand  progrès  pour 
rindustrie  céramique.  Toutes  les  fabrications  ne  sont  pas  également 
aptes  à  profiter  des  avantages  apportés  par  l'emploi  des  fours  continus. 
Les  grosses  fabrications,  telles  que  la  briquetterie,  en  ont  tiré  parti 
les  premières.  Ce  n*est  que  plus  tard  que  les  fabrications  plus  délicates 
(faïences  et  porcelaines)  ont  songé  à  les  utiliser. 

On  peut  considérer  deux  types  parmi  les  fours  continus.  Dans  les 
uas,  le  foyer  se  déplace  et  vient  cuire  successivement  les  divei-ses  ré- 
gions du  four,  dans  les  auti^es,  le  foyer  est  lixe  et  ce  sont  les  produits  à 
cuire  qui  viennent  traverser  la  région  chauffée  du  four.  ^ 

Presque  tous  les  fours  continus  sont  construits  d'après  le  premier 
principe.  Un  des  plus  anciens  est  le  four  d'Hoffmann  pour  la  briquet- 
terie. Ce  four  se  compose  de  deux  couloirs  parallèles  reliés  par  leurs 
extrémités  et  formant  ainsi  une  voûte  continue.  Des  portes  percées  la- 
téralement dans  la  maçonnerie  permettent  l'accès  dans  le  four,  et  d<3s 
ouvertures,  que  l'on  peut  fermer  au  moyen  d'obturateurs,  sont  ména- 
gées dans  la  partie  supérieure  du  four.  A  l'intérieur,  des  carneaux  (que 
Ton  peut  ouvrir  ou  fermer  du  dehors)  sont  en  relation  avec  un  grand 
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conduit  relié  a  la  cheminée.  La  marche  de  l'dppareil  est  très  simple. 
Supposons  que  Ton*  ait  rempli  une  certaine  région  de  hriques  cr(^. 
On  feripe  d'abord  toutes  les  portes  sur  la  longueur  qui  correspond  à 
la  partie  remplie  de  briques  et  on  ferme  la  voûte  au  moyen  d'une- 
feuille  de  papier,  maintenue  en  place  par  de  la  terre  On  ouvre  alors  la 
communic^ion  avec  la  cheminée.  Le  feu  étant  allumé,  on  entretient  la 
combustion  au  moyen  des  ouvertures  supérieures  par  lesquelles  on 
jette  le  combustible.  Quand  une  certaine  portion  est  cuite  on  pousse 
la  combustion  plus  loin  en  introduisant  le  combustible  par  les  ouver- 
tures supérieures  suivantes.  Le  régime  du  four  est  établi  dès  qu'il  y  a* 
une  certaine  longueur  de  briques  cuites.  L'air  entrant  dans  le  four 
vient  d'abord  s'échauffer  sur  les  produits  cuits  et  chauds  qu*il  refroidit, 
puis  vient  produire  la  combustion  du  gazogène  :  les  gaz  de  la  combus- 
tion, qui  sont  à  une  température  très  élevée,  viennent  se  refroidir  en 
échauffant  des  produits  froids.  Les  gaz,  après  ce  trajet,  vont  dans  la 
cheminée.  Dès  qu'il  y  a  des  produits  cuits  froids,  on  les  défourne,  puis 
on  place,  en  avant  de  la  cloison,  des  briques  à  cuire,  on  mure  les  portes- 
correspondantes,  on  établit  une  nouvelle  cloison,  on  déchire  Tancienne' 
avec  un  crochet  et  l'on  établit  la  communication  avec  la  cheminée  par 
lecarneau  voisin  de  Textrémité  du  tas  de  briques.  Ilsuffit  de  fabriquer 
assez  de  briques  pour  alimenter  l'appareil. 

Le  four  Hoffmann  peut-être  alimenté  au  gazogène;  une  des  solutions 
les  plus  originales  a  été  donnée  dans  le  four  Escherich-Schwandorf.  Le 
gazogène  est  apporté  par  de  grandes  chandelles  en  terre  réfractaire, 
placées  dans  des  ouvertures  supérieures  qui  correspondent  aux  trous 
(le  charge.  Ces  chandelles  sont  reliées  par  un  système  de  tubes  mo- 
Mies  à  un  grand  conduit  qui  amène  le  gazogène. 

Dans  le  four  de  Mendheim  la  solution  est  autre.  Le  four  comprend 
une  série  de  chambres  placées  à  la  suite  les  unes  des  autres  et  pouvant 
élre  reliées,  soit  avec  la  cheminée,  soit  avec  les  deux  chambres  immé- 
diatement voisines.  Le  gazogène  arrive  sous  la  suie  dans  cet  instru- 
ment, au  moyen  d'une  canalisation  spéciale.  La  manœuvre  est  la  même 
que  celle  des  fours  précédents.  L'air  passe  d  abord  dans  des  chambres 
à  refroidir,  puis  une  fois  échauffé,  il  vient  effectuer  la  combustion  du 
gazogène.  Les  produits  de  la  combustion  échauffent  les  produits  à  cuire 
avant  de  se  rendre  dans  la  cheminée. 

Le  four  Hoffmann  sert  spécialement  pour  cuire  les  briques  ;  par 
suite  de  Tinlroduclion  clu  combustible  au  milieu  de  la  masse  les  pro- 
duits renferment  des  débris  de  combustible,  ce  qui  est  sans  inconvé- 
nient pour  la  brique  ordinaire. 

Le  four  à  gazogène  de  Schwandorf-Escherich  se  prête  mieux  que  le 
précédent  à  la  cuisson  des  divers  produits,  par  suite  de  l'emploi  d'un 
combustible  gazeux.  On  peut  même  l'utiliser  pour  la  cuisson  de  la  por- 
celaine. 

Le  four  Mendheim  est  également  utilisé  par  diverses  fabrications. 

Les  fours  continu»  à  foyer  mobile  sont  assez  nombreux  ;  leur  usage 


—  2S0  — 

est  presque  limité  encore  à  la  cuisson  de  la  terre  cuite.  Ce  n'est  pres- 
que qu'exceptionnellement  qu'on  le  rencontre  à  la 'Manu facture  royale 
de  porcelaine  de  Charlottenbourg,  par  exemple.  Ou  a  cuit  pourtant  de 
la  porcelaine  en  France  dans  des  fours  continus.  A  Limoges,  M.  Haviland 
poursuit  d'intéressantes  expériences  à  ce  sujet. 

A  Montereau,  dans  la  faïencerie,  on  commence  à  se  servfrd'un  four 
tunnel,  imaginé  par  M.  Faugeron.  Ici  c'est  la  masse  à  cjiire  qui  se 
déplace  et  vient  traverser  un  tunnel  dont  la  partie  centrale  est  occupée 
par  un  foyer.  La  faïence  est  supportée  par  un  chariot,  mobile  sur  des 
rails,  protégé  par  une  garniture  réfractaire.  L'appareil  est  encore  tout 
nouveau  ;  néanmoins  les  résultats  obtenus  sont  déjà  suffisamment 
satisfaisants  pour  qu'il  soit  fait  mention  de  cette  intéressante 
disposition. 

On  construit  depuis  longtemps  des  mouffles  continues  fondées  sur 
le  même  principe.  Les  dispositifs  varient  suivant  les  constructeurs. 
Les  objets,  à  passer  en  mouffles,  sont  placés  dans  des  paniers  que  l'on 
engage  dans  un  tunnel  dont  la  partie  centrale  est  chauffée  à  la  tempé- 
rature convenable. 

III.  —  Frais  de  cuisson. 

Voici  quelques  chiffres  moyens  permettant  de  se  faire  une  idée  de 
ce  que  peuvent  atteindre  les  frais  de  cuisson  dans  les  diverses  fabri- 
cations : 

Charbon 

Cuisson  des  briques  à  la  volée,  par  mille.   •    .    .    .    .  1.750  kil. 

—                             en  four            —      250  — 

Cuisson  dans  un  four  éi  faïence  par  100'"^ 13.000    — 

Cuisson  dans  un  four  à  porcelaine  par  lOO™^.    .    .    .  18.000   — 

Il  reste  ïx  examiner  la  question  du  gazogène.  Dans  un  des  derniers 
Congrès,  tenus  par  les  industriels  céramistes  allemands,  on  a  évalué 
que  le  rapport  des  frais  de  cuisson  à  la  houille  et  au  gaz  étaient  dans 
le  rapport  de  7  à  10.  Seulement  il  faut  remarquer  qu'il  y  a  à  tenir 
compte  du  rebut,  après  cuisson,  qui  certainement  était  en  moindre 
quantité  avec  le  gazogène  qu'avec  la  houille.  [Applaudissemenfs.) 

M.  le  Pp^«ident.  —  Le  principo  de  transporter  ainsi  les  matières 
à  cuire  est  en  effet  déjà  ancien.  N'avait  on  pas  été  arrêté  par  cette  dif- 
ficplté  d'avoir  des  chariots  en  fer  ne  pouvant  résister  à  la  température 
de  la  cuisson? 

M.  Graiig^er.  —  On  a  cuit  des  briques  par  ce  procédé,  il  y  a  an 
moins  trente  ans;  seulement  on  a  été  arrêté  par  la  difficulté,  des  cha- 
riots qui  chauffaient  et  se  déformaienL 

M.  le  PréHÎdent.  —  Je  crois  que  le  principe  des  fours  Faugeron 
est  que  la  chaleur  est  surtout  concentrée  à  la  voûte,  les  objets  sont 
sur  des  espèces  de  plateaux,  à  une  assez  grande  hauteur;  le  chariot  en 
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fer  est  à  la  base  et  ne  se  trouve  pas  soumis  à  la  même  température  que 
les  argiles  à  cuire. 

M.  Gratifier.  —  Je  ne  connais  ce  système  que  par  la  description 
du  brevet.  D'un  autre  côté  je  connais  M.  Faugeron  qui  Ta  fait  cons- 
truire. Les  détails  qui  m'ont  été  donnés  sont  des  détails  de  causerie  et 
je  suis  un  peu  tenu  par  le  secret  professionnel.  En  tous  cas,  le  four  a 
donné  de  bons  résultats.  Ces  Messieurs  sont  obligeants,  l'obligeance  im- 
pose la  discrétion.  Quand  leur  installation  sera  en  route,  les  personnes 
qui  s'y  intéresseront  et  qui  ne  viendront  pas  pour  surprendre  les  se- 
crets, seront  renseignées. 

M.  Gianoli*  —  En  Italie,  nous  avons  des  établissements  [tour  la 
cuisson  des  carreaux.  On  a  employé  les  mêmes  fours  que  pour  la  dis- 
tillation du  charbon  de  terre  et  on  a  obtenu  des  résultats  assez 
bîH)S.  On  n'a  pas  la  difficulté  que  Ton  éprouve  avec  les  wagons.  11  y  a 
des  plateaux  que  Ton  pousse  en  avant  sur  lesquels  on  place  les  car- 
reaux que  Ton  doit  cuir?.,  dans  l'intéiicur  de  la  cornue. 

M.  Gran^er.  —  Il  y  aurait  un  vœu  intéressant  à  émettre.  J'aiToc- 
oasion  souvent  de  voir  dans  des  journaux  étrangers  un  petit  ques- 
tionnaire. Ce  questionnaire  était  envoyé  souvent  à  des  industriels:  par 
exemple,  on  a  envoyé  le  questionnaire  suivant:  employez-vous  Télec- 
tricité  comme  force  motrice  dans  votre  industrie?...  fin  êtcs-vous 
content?. . .  Trouvez- vous  que  c'est  cher?. . .  .\vez-vous  eu  des  acci- 
dents?. . . 

Au  dernier  Congrès  de  l'Union  des  fabricants  de  produits  d'argile 
et  de  chaux,  un  rapporteur  s'est  trouvé  en  présence  d'un  dossier  inté- 
ressant qui  a  indiqué  qu'il  existait  actuellement  3  tuileries-types  qui 
ont  dos  installations  dilléreutes.  On  a  donné  le  prix  du  kilowat,  on  a 
iiil  les  avantages  que  l'on  reconnaissait  à  l'électricité  et  les  reproches 
qu'on  lui  faisait.  Ici  au  contraire, il  y  a  des  renseignements  industriels 
que  nous  ne  pouvons  avoir.  J'ai  sur  mes  cahiers  vingt  données  sur  ce 
que  brûle  un  four  ;  malgré  cela,  il  est  difficile  d'en  dégager  des  conclu- 
sions, .^u  contraire,  si  on  demandait  aux  unions,  aux  sociétés,  de  poser 
un  questionnaire  simple,  il  y  aurait  des  renseignements  intéressants 
à  recueillir  pour  des  gens  comme   nous.  J'ai  des  données  qui  sont 
<^parses,  j'ai  fatalement  des  trous  que  je  voudrais  remplir.  Or,  ce  qu'on 
ne  donne  pas  à  un  monsieur  seul,  on  le  donne  à  une  société  savante, 
parce  qu'on  se  rend  compte  qu'il  n'y  a  là  aucun  désir  de  faire  concur- 
rence. Des  questions  comme  celles-ci  perdraient  peut-être  un  peu  de 
leur  caraïUère  théorique  pour  entrer  dans  le  domaine  pratique.  11  y 
aurait,  par  exemple,  intérêt  à  obtenir  des  données  sur  ce  que  donne  la 
cuisson  au  gazogène,  à  la  tourbe,  au  bois,  dans  chaque  pays.  Je  n'en  ai 
pas  parlé,  parce  que  je  ne  pourrais  donner  ces  prix  que  pour  quelques 
industries  isolées.  Si  au  contraire  nous  les  avions  pour  trente  indus- 
triels dans  des  pays  différents,  cela  serait  extrêmement  intéressants. 
M.  Ëmilio  Damoar.  —  Quelques  mots  sur  les  fours  de  céramique. 
La  question  de  transport  est  en  eil'et  une  grosse  difficulté  qui  sera 
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de  pliLs  en  plus  grande  lorsqu'on  abordera  la  cuisson  à  temperaiure 
élevée. 

Une  sol\itioii  que.  j'ai  récemmetit  essayée  pourra  peut-être  doBuer 
des  réîitiltats,  mais  je  ne  peux  en  garaatir  le  succès  parce  qu'elle  est  à 
l'étude  en  ce  moment,  c'est  le  roulement  sur  billes.  Supposez  dans  sa 
leur  légèrement  incliné,  un  canal  dans  lequel  somt  ménagées  deux 
rainures  dans  lesquels  roulent  des  billes  de  porcelaine  dui*e.  Ces  bille» 
résisteront  à  toutes  les  températures  inférieures  à  1300^.  Les  essai» 
qui  ont  été  faits  sur  ce  roulement  ont  donné  de  bons  résultats.  Moa 
sentimenL  est  que  si  cela  réussit  complètement,  ce  serait  une  solutiaa 
plus  radicale  que  le  transport  par  wagon,  même  avec  risolementqui  a 
donné  de  bons  résultats  à  Afontereau. 

M.  Crranfper.  —  Je  sais  que  cet  essai  a  été  fait  dans  le  sud  de  la 
France  et  qu'on  en  est  extrêmement  content. 

M.  Emilio  DamAiu».  —  Les  plans  de  ce  four  sont  exposés  Classe 
72,  dans  mon  exposition  ;  seulement,  je  n'aime  pas  présenter  les  choses 
avant  qu'elles  ne  soient  mûres. 

M   le  Présldc^nt.  —  Ce  serait  une  solution  très  simple. 


Sur  les  fours  de  verrerie. 

Par  M.  Emilio  Damour. 


M.  Emilio  Damonr.  —  M.  Gobbe,  l'ingénieur  verrier  distinguée 
m'a  écrit  il  y  a  quelques  jours  pour  me  prier  de  vous  dire  quelques 
mo.ts  sur  les  fours  à  bassin  de  verrerie.  J'ai  eu  l'occasion  d'apprécier  la 
justesse  de  ses  idées  en  ce' qui  concerne  ces  fours.  Nous  ayons  discuté 
longuement  cette  question  en  1896  et  nous  nous  sommes  trouvés  d'ac- 
cord sur  toutes  les  questions  théoriques  aussi  bien  que  pratiques.  Par 
conséquent,  je  crois  que  les  idées  que  je  vais  émettre  seront  en  con- 
cordance absolue  avec  les  siennes. 

Le  four  a  bassin  est  une  immense  cuvette  généralement  rectangu- 
laire, ayant  de  2  m.  50  à  6  mètres  de  largeur  et  jusqu'à  15  mètres  de 
lonj2,ueur.  Ce  rectangle  se  termine  généralement  par  une  partie  circu- 
laire où  sont  placés  les  ouvriers  qui  travaillent.  On  enfourne  le  verre 
par  une  extrémité  ;  le  verre  fond  vers  le  milieu  et  est  travaillé  àlaulre 
extrémité.  C'est  le  four  à  travail  continu.  Ces  fours  sont  intéressants  à 
étudier  au  point  de  vue  du  chauffage  et  de  Téconomie  de  combustible. 
Ils  peuvent  contenir  jusqu'à  2.000  tonnes  de  vei're  fondu,  sur  une 
épaisseur  qui  varie  de  0  m.  80  à  2  m.  20. 

Deux  questions  sont  intéressantes,  la  question  de  la  profondenr  de 
la  cuve  et  celle  de  la  hauteur  de  la  voiHe. 

La  cuve  des  fouies  à  bass  n  doit  avoir  une   profondeur  suffisante 


pour  que,  la  chaleur  venant  de  la  voûte,  le  verre  ne  soit  pas  fondu  sur 
la  soie  ;  ceite  hauteur  varie  d'ailleurs  avec  le  pouvoir  diathermane  du 
verre,  depuis  2  m.  20  pour  les  verres  à  vitres  jusqu'à  0  ai.  80  pour  le 
verre  à  bouteilles. 

La  voûte  doit  avoir  une  hauteur  assez  grande^  de  i  m.  50  à  2  m.  50 
au  dessus  du  bain,  de  façon  à  chauffer  par  radiation  plutôt  que  par 
contact,  les  propriétés  du  verre  s'adaptant  parfaitement  à  ces  disposi- 
tifs. 

Ces  principes  généraux  arrêtés  par  M.  Gobbe,  d'accord  avec  M.  Emi- 
lie Damour  en  18y(),  ont  présidé  à  toutes  les  constructions  de  fours  et 
donné  de  très  bons  résultats. 

Il  y  a  au  sujet  des  fours  de  verrerie  une  question  de  tout  premier 
intérêt,  c'est  celle  des  petits  fours. 

La  plaie  delà  verrerie  a  été  la  construction  de  ces  immenses  fours 
qui  peuvent  contenir  jusqu'à  20.000  francs  de  marchandises,  et  cepro" 
grès,  considérable  au  point  de  vue  du  prix  de  revient  du  verre,  a  été 
le  point  de  départ  de  la  crise  économique  et  ouvrière  que  l'industrie 
verrière  a  subie.  La  crise  ouvrière  a  été  des  plus  terribles  en  France, 
il  serait  trop  long  d'insister  sur  ces  questions  économiques. 

La  difficulté  de  construire  de  petits  fours  à  bassin  résullo  de  l'em- 
ploi du  gaz  pauvre.  Le  gaz  pauvre  qui  n'a  que  1 .200  calories  au  mètre 
cube  et  une  combustion  assez  Icnle  ne  peut  être  utilisé  dans  les  fours 
de  petites  dimensions.  On  ne  pourrait  arriver,  je  crois,  à  diminuer  les 
dimentions  des  fours  qu'en  employant  du  gaz  beaucoup  plus  riche.  Les 
premiers  essais  dans  ce  seos  ont  été  faits  par  M.  Gobbe  aux  États- 
Unis.  C'est  la  terre  de  prédilection  pour  tous  ces  essais,  grâce  au  gaz 
naturel  que  Ton  a  à  Pittsburg.  M.  Gobbe  a  pu  faire  des  verres  de  verre- 
rie et  même  de  gobeletterie  dans  un  tour  qui  n'a  plus  que  3  mètres  de 
longueur  sur  2  mètres  de  large.     - 

Ce  sont  toujours  des  fours  à  inversion  avec  récupération  par  l'air 
total,  qui  sufhsent  pour  fondre  le  verre  pour  gobeletterie  et  le  cristal 
dans  d'assez  bonnes  conditions. 

M.  Gobbe  dit  avoir  même  pu  faire  l'application  de  ce  système  avec 
du  gaz  d'éclairage.  Ce  serait  une  application  possible,  mais  en  France 
le  gaz  d'éclairage  ne  sera  jamais  un  combustible  industriel. 

J'ai  signalé  à  >f .  Gobbe  le  gaz  de  bois  Riche.  Ce  gaz  a  un  pouvoir 
calorifique  minimum  de  2.750  calories.  La  teneur  en  azote  maximum  est 
"  p.  100.  Ce  gaz  a  donc  par  rapport  au  gaz  Siemens  qui  n'a  que  1.100  calo- 
ries, un  pouvoir  calorifique  presque  triple  ;  de  plus  il  se  présente  dans 
les  mêmes  conditions  que  le  gaz  d'éclairage,  au  point  de  vue  de  l'absence 
d'azote.  Par  conséquent,  grâce  au  mécanisme  de  la  récupération  qui 
s'applique  à  l'air  total,  il  pourrait,  je  crois,  rendre  d'assez  grands  ser- 
vices dans  la  petite  industrie  verrière. 

M.  Gobbe  m'a  envoyé  le  dessin  d'un  four.  Il  sultirait  d'un  appareil 
H.  Riche  de  6  à  12  cornues,  c'est-à-dire  d'un  appareil  encore  industriel 
pour  chauffer  le  four. 


—  ±M  — 

Voilà  un  moyen  d'arriver  à  une  solution  de  cette  question  si  inté- 
ressante des  petits  fours  de  verrerie.  Bile  arrive  un  peu  tard,  après  la 
crise  verrière  ;  mais  je  crois  qu'elle  présente  encore  un  certain 
intérêt.  J'ai  cru  devoir  la  signaler  à  votre  section,  d'accord  avec 
M.  Gobbe.  {Applaudissements). 


Séance  du  Mercredi  25  Juillet. 


Présidence  de  M.  Urbain. 

M.  Urbain.  —  M.  Elard  ne  peut  être  des  n<î\trcs  ce  malin  ;  il  m'a 
chargé  de  roxeuser. 

M.  Ha^énclever.  —  Messieurs,  nous  sommes  invités  pour  le  ven- 
dredi 27  à  l'inauguration  de  la  statue  de  Lavoisier,  le  savant  qui  a  créé 
la  science  de  la  chimie  et  qui  a  préparé  la  fin  do  ralchimie  obscure  et 
mystérieuse. 

Mais,  ce  n'est  pas  seulement  la  chimie  pure  qui  a  été  créée  en 
France  ;  il  v  a  eu  aussi  de  grands  inventeurs  pour  la  chimie  appli- 
quée :  je  rappellerai  notamment  Nicolas  Leblanc,  à  qui  nous  devons  le 
procédé  de  la  fabrication  de  -la  soude  artificielle  ;  Gay-Lussac  et 
d'à  Q  très. 

Je  me  permets  de  proposer  que  la  section  II  dépose  à  la  mémoire 
de  Nicolas  Leblanc  une  couronne  de  laurier  au,  pied  de  sa  statue  située 
dans  le  Conservatoire  des  arts  et  métiers. 

Je  ne  vois  rien  de  plus  à  ajouter  concernant  cette  proposition.  (  Vifs 
fipplaudissemenies ,) 

M.  le  Président.  —  Vous  avez  entendu  la  proposition  de  M.Hasen- 
clever,  et  je  suis  persuadé  que  vous  êtes  d'accord  avec  lui. 

M.  Chevalet.  —  Je  remercierai  d'autant  plus  noscolléguesde  cette 
proposition  que,  s'ils  ne  sont  pas  étrangers  à  nous,  ils  sont  étrangers 
à  notre  pays. 

Rapport  sur  Tindustrie  de  l'acide  suUurique 

Par  M.  L.  Pierrox 

Depuis  la  reniarquable  étude  présentée  au  Congrès  de  1896,  par 
M.  Franche,  non  seulement  de  sérieux  progrès  ont  été  réalisés,  mais 
de  très  intéressantes  communications  ont  été  faites  au  sujet  de  pro- 
cédés que  je  passerai  en  revue,  et  dont  l'application  étudiée  en  ce 
moment  par  le  monde  industriel,  constituerait,  selon  l'expression  du 
professeur  Lunge,  une  véritable  révolution. 


—  ^m  — 

Afin  (le  procéder  par  ordre,  j'examinerai  successivement  les  :' 
Modifications  apportées  à  la  préparation  au  moyen  de  chambres  d'> 
plomb. 

Procédés  ayant  pour  but  de  remplacer  les  chambres. 
Procédés  au  moyen  de  matières  de  contact. 

Modifications  à  Pancien  procédé. 

Jusqu'à  présent,  c'est  toujours  au  moyen  de  chambres  que  se 
fabrique  la  presque  totalité  dePacide  destiné  aux  usages  industriels. 
Toutefois,  Pobservation  scientifique  et  pratique  des  phénomènes  chi- 
miques accomplis  dans  les  différentes  parties  des  appareils,  effectuéo 
par  d'illustres  savants,  au  premier  rang  desquels  sont  MM.  Sorelel 
Lunge,  a  permis  des  modifications  avantageuses  dans  les  dispositif 
employés. 

Actuellement,  des  techniciens  très  compétents  garantissent  la  bonne 
marche  des  appareils,  le  rendement  et  le  prix  de  revient  des  installa- 
tions qu'ils  font;  ils  peuvent  même  rectifier,  moderniser,  pour  ainsi 
dire,  les  installations  d'un  fonctionnement  défectueux. 

Mon  but  n'étant  pas  de  passer  ici  en  revue  tout  ce  qui  a  été  publie 
ou  proposé  pour  Tamélioration  de  l'ancien  procédé,  je  m'abstiendrai, 
autant  que  possible,  d'études  d'un  caractère  théorique,  pour  relater 
plus  particulièrement  des  données  d'ordre  pratique  provenant  soit 
d'observations  personnelles,  soit  de  renseignements  que  d'éminents 
directeurs  d'usines  ou  spécialistes  ont  bien  voulu   me  communiquer. 

Production.  —  Là  production  d'acide  s'accroît  chaque  année  dans 
des  proportions  considérables  et  cette  marche  ascendante  semble 
appelée  à  continuer  encore  longtemps. 

Quelques  chiffres  relatifs  à  l'Allemagne  permettront  de  se  rendre 
compte  de  la  progression  suivie  : 

D'après  M.  Hasenclever, 

En  1882,  elle  produisait 358.149  tonnes  acide  60^ 

—  1890,  ce  chiffre  atteignait  .    .    .  627.392      —        —    60* 

—  1897,         —  —  ...  845.582      —        —    et)* 

La  France  (Guillet,  Génie  civil)  a  produit,  en  18î>9,  environ  800.000 
tonnes  acide  52%  et  la  Belgique  (1)  a  produit,  en  1899,  environ 
210.000  tonnes  acide  60«. 

Matières  premières.  —  A'oici  certaines  données  statistiques  au  sujet 
des  chiffres  cités  plus  haut  : 

Acide  produit  .m  nii>)fii  de 

Hlendes  PvriU's  Autres  niaJièrc^ 

suKunJes 

Allemagne  (2).  Acide  GCo.  1 36. 8(>8  tonnes        651.061        57.653 

Belgique  (i)        —     60*.  130.000      —  80.000 


(1)  Commuoioation  de  M.  de  Sinçay,  directeur  de  la  Vieille-Montagnî. 

(2)  Hasenclever.  Rapport  sur  l'industrie  allemande. 
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Soufre.  —  Sa  consommation  tend  plutôt  à  diminuer. 
Pyrites.  —  Les  quantités  fournies  par  les  gisements  des  principaux 
pays  industriels  étant  insuffisantes,   on  en  importe   maintenant  de 
différents  endroits  ;    toutefois,  il  y   a  une   tendance  générale  à  faice  * 
usage  de  matières  sulfurées,  dans   lesquelles  le  résidu  de  grillage 
représente  la  Valeur  principale  et  l'acide  sulfureux  le  sous-produit. 

Blendes,  —  La  quantité  d'acide  obtenu  en  les  grillant  augmente  rapi- 
dement, surtout  en  Allemagne  et  en  Belgique,  pour  les  raisons  sui- 
vantes : 

1''  Au  poii)t  de  vue  économique,  leur  emploi  est  très  avantageux  ; 
2*  De  nombreuses  usines,  qui  perdaient  Tacide  sulfureux  provenant 
du  grillage  des  blendes,  installent  des  chambres  pour  l'utiliser; 

3°  Les  calamines  devenant  plus  rares,  la  quantité  de  blende  grillée 
est  appelée  à  augmenter  de  plus  en  plus. 

Ih/rites  cuivreuses.  —  Le.ur  emploi,  très  courant  en  Angleterre,. 
Allemagne,  Belgique,  a  été.  en  France,  Tobjet  d'installations  récentes, 
qui  nous  ont  été  signalées  par  M\  J.  Delplace. 

Fours.  —  Pour  la  pyrite  en  poussière,  ils  sont  toujours  du  type 
Perret- Malétra,  avec  4,  5  ou  6  soles  et  des  dimensions  ou  petites  modi- 
fications variant  avec  les  différents  spécialistes.  (C'est  ainsi  que 
M.  Hartmann  nous  signale  avoir  remplacé  les  dalles  des  soles  de 
grillage  par  des  briques.) 

Pour  les  blendes,  on  fait  assez  communément  choix  de  fours  genre 
Rhénania  adossés  deux  à  deux  et  partagés  en  deux  dans  le  sens  de  la 
longueur.  Un  tel  massif  à  trois  étages  a  environ  1:20-130  mètres  carrés 
de  surface  de  grillage  ;  il  y  passe  en  vingt-quatre  heures  6  à  8.000  kilo- 
grammes avec  une  dépense  de  18  kilogrammes  charbon  pour  100  kilo- 
grammes de  blende  grillée.  Le  chauffage  a  lieu  sous  la  sole  inférieure, 
et  quand  il  s'agit  de  blendes  pauvres,  les  gaz  passent  sur  la  sole  supé- 
rieure,parfois  même  sous  la  sole  du  milieu .  (Communication  Niedenfiihr.) 
Dans  les  bonnes  installations,  on  arrive  encore  à  réduire  la  dépense 
en  combustible,  et  la  Vieille  Montagne  ne  consomme  qu'environ 
15  kilogrammes  pour  100  kilogrammes  blende  (25-28  p.  100  S.) 

Fours  mécanir/ues,  —  Jusqu'à  présent,  on  ne  signale  que  ceux  de  la 
Vieille-Montagne,  à  Oberhausen  ;  cependant  leur  usage  est  bien  plus 
répandu  en  Amérique.  Il  est  assez  probable  que,  vu  les  conditions  de 
plus  en  plus  difficiles  pour  se  procurer  la  main-d'œuvre,  leur  applica- 
tion en  Europe  deviendra  une  nécessité,  et  plusieuis  modèles  sont 
déjà  à  l'étude. 

Glover.  Dans  toutes  les  installations  récentes,  on  le  fait  rond  ; 
le  remplissage  a  lien  de  la  façon  habituelle  décrite  par  Luty,  grilles 
en  pierre  de  Yolvic,  briques  creuses  et  cylindres  établis  de  façon  à 
mettre  le  gaz  en  contact  sur  une  aussi  grande  surface  que  possible  avec 
l'acide  ruisssetant.  Le  diamètre,  pour  des  systèmes  de  5  à  G. 000  mètres 
CttbeSj.est  le  plus  souvent  de  3  mètres  (enlre  feuilles  de  plomb),  et  la 
hauteur  de  10  mètres. 


—  i88  — 

La  proposition  de  M.  Niedenfùhr  de  diminuer  la  perle  du  tirage  en 
élablilsîint  deux  petites  tours  au  lieu  d'une  grande,  de  façon  à  pou- 
voir restreindre  la  hauteur  en  augmentant  la  surface^  a  déjà  été  appli- 
-q^uée  dans  un  certain  nombre  d'installations  récentes.  Le  point  délicat 
est  naturellement  d'arriver  à  faire  passer  une  quantité  égale  de  gaz 
dnns  chaque  colonne  ;  à  cet  effet,  M.  Niendenfiihr  emploie  avec. succès 
l'appareil  breveté  par  le  D'  Rabe.  [Zeitschrift  fur  angewandte  chemie, 
1900,  p.  236.) 

Chambres  de  plomb. 

Sur  cette  question,  chaque  fabrique  a,  pour  ainsi  dire,  son  instal- 
lation spéciale  et  chaque  technicien  ses  idét'S  personnelles;  les  opi- 
nions les  plus  dissemblable»  sont  mises  en  pratique  et  Ton  voit 
des  spécialistes  de  valeur  incontestée,  tels  que  MM.  G.  Del  place  et 
Benker,  agir  de  façon  diamétralement  opposée;  le  premier  remplaçant 
d'ordinaire  plusieurs  systèmes  par  un  seul,  alors  que  le  second  préfère 
installer  plusieurs  petits  systèmes  de  2  à  3.000  mètres  cubes  au  lieu 

d'un  grand. 

Concernant  le  nombre  et  les  dimensions  des  chambres,  il  y  a  la 
même  diversité  d'opinions  ;  la  plupart  des  installations  comprennent 
2,  3,  4  ou  5  chambres;  voici,  du  reste,  quelques  renseignements  précis 
émanant  de  puissantes  sociétés  : 

Systèmes  com{tosi5s  de  V'oliiioe 

Saint-Gobain. 3  chambres. 

,    Malétra ,,....»...  3        — 

Kuhlmann 5        —  6.000  mètres  cubes. 

Vieille-Montagne 4        —  6.000  —  * 

Usine  à  cuivre  d'Hémixem  3        —  5.000  — 

La  hauteur  et  la  largeur  varient  entre  6  et  10  mètres,  la  longueur 
dépend  naturellement  du  cube  total  et  du  nombre  de  chambres,  mais 
la  plus  petite  a  rarement  moins  de  8  mètres  (rappelons  que  le  profes- 
seur Lunge,  lors  de  son  voyage  eux  Etats-Unis,  a  vu  fonctionner  un 
système  de  12  chambres  longues  de  8,2  m.  chaque). 

Forme,  —  La  plupart  ont  la  forme  parallélipipédique,  mais  il  en 
existe  d'autres  ;  c'est  ainsi  que  M.  Hasenclever  a  signalé  Texistence  ea 
Allemagne  de  chambres  à  section  hexagonale,  et  qu'en  Belgique  ou  eu 
rencontre  à  section  penlagonale  (le  plalbnd  ayant  la  forme  angu- 
laire). 

Chambres  tangentielles,  —  M.  Meyer,  inventeur  de  ce  système,  a  pu- 
blié à  l'Association  des  Chimistes  Allemands,  à  Hanovre,  un  travail 
dont  j'extrais  les  renseignements  suivants  : 

La  ^chambre  tangentielle  se  compose  d'un  large  cylindre  creux, 
dont  le  tuyau|d'entrée  des  gaz  est  à  la  partie  supérieure  et  dans  la 
direction  de  la  tangente,  tandis  que  le  tuyau  de  sortie  est  au  centre  du 
fond.  Les  gaz  sont  ainsi  forcés  de  suivre  un  chemin  très  long  en  forme 
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(le  spirale,  ils  subissent  un  mouvement  de  rotation  occasionnant  un 
conlact  plus  parfait,  un  mélange  intime  des  divers  constituants  et  un 
frottement  des  gaz  sur  les  parois  qui  contribuent  à  rendre  les  réac- 
tions plus  énergiques  et  plus  intensives. 

L'expérience  a,  du  reste,  montré  Tinfluence  de  l'énergie  dynamique 
(frottement,  etc.),  sur  les  éléments  contenus  dans  une  solution  (par 
exemple  pour  la  précipitation  du  phosphate  ammoniaco-magnésien). 

Installation  de  Harburg.  Elle  comprend  : 

10  fours  à  pyrites  en  poussières. 

i  chambre  à  poussière,  4  mètres  de  largeur  sur  1,8  mètre  de  hau- 
teur. 

1  Glover,  2,6  mètres  sur  2,35  et  9,3  mètres  de  hauteur. 

3  chambres  tangentielles,  8  mètres  de  ha'iiteur,  10  mètres  de  dia- 
mètre, soit  3  X  625  =  1875  m^ . 

2  Gay-Lussac,  de  2,18  mètres  de  diamètres  et  11  mètres  de  hau- 
teur. 

Installation  Rendsburg. 

Fours  à  pyrites. 

2  Glovers  parallèles  dont  chaque  tuyau  entre  tangentiellementdans 
la  première  chambre. 

6  chambres  tangentielles,  7  mètres  de  hauteur,  9,3  de  diamètre, 
soit  6  X  475  =  2850  mètres  cubes. 

2  Gay-Lussac,  Tun  derrière  Tautre. 

Je  n'entrerai  pas  dans  de  plcfe  amples  détails  qu'on  peut  se  procu- 
rer en  lisant  le  travail  original  et  mentionnerai  seulement  qu'une  cir- 
culation d'eau  dans  des  tuyaux  de  plomb  facilitait  la  condensai  ion  et 
le  refroidissement,  et  que  les  entrées  de  vapeur  se  faisaient  de  fat;on 
langentielle. 

Résultais.  —  L'utilisation  du  soufre  contenu  a  été  de  95  p.  100. 

1  mètre  cube  de  chambre  a  produit  5,6  kilog.  à  5,9  kilog.  acide  50, 
(soit  3,0  kilog.  à3,7  kilog.  moûohyd.)  à  Harburg,  et  5,3  kilog.  à  5,5  ki- 
log acide  50  (soit  3,3  à  3,4  monohyd.)  à  Rendsburg.  La  dépense  en" 
prodavt  nitreux  a  été  : 

A  Harburg,  0,88  acide  azotique  36  B  p.  100  d'acide  sulfurique  50.  . 

ARensburgO,6l  —  ^  — 

Chambres  concentriques,  —  Ce  système,  préconisé  jadis  par  M.  J.  Dcl- 
place,  a  été  appliqué  par  lui  dans  un  certain  nombre  d'installations. 
Les  gaz  sortant  du  four  à  pyrites  entrent  dans  le  Glover,  passent  dans 
une  petite  tour  (dite  nitrifiante),  sur  laquelle  coule  de  l'acide  nitrique 
et  gagnent  une  première  chambre  annulaire  dont  le  centre  est  occupe 
parla  seconde  chambre.  Les  gaz  sortants  sont  dirigés  dans  un  Gay- 
Lussac  (ou  dans  deux  lorsqu'il  s'agit  de  grandes  installations).  La  dis- 
position indiquée  offre  l'avantage  d'occuper  relativement  peu  de  place 
et  d'être  moins  sensible  aux  variations  de  température.  D'après  M.  J. 
Delplace,  on  arriverait  à  produire  jusque  6  kilog.  acide  52  par  mètre 
cube  avec  une  consommation  d'acide   nitrique   très  .  réduite.   L'un  des 
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points  particuliers  est  la  présence  de  siphons  situés  de  chaque  côté  de 
la  grande  chambre,  déterminant  une  circulation  et  un  brassage  des  gaz 
qu'ils  puisent  à  la  partie  supérieure  et  ramènent  au  bas  de  la  chambre. 

Système  Benher,  —  M.  Benker  a,  dans  son  mode  de  fabrication,  cer- 
taines particularités  intéressantes.  Outre  les  lours  à  pyrites  et  le  Glo- 
ver,  il  emploie  depuis  12  ans,  avec  grand  succès,  le  filtrage  à  sec  dans 
un  tambour  par  lequel  passent  les  gaz  et  où  ils  se  débarrassent  sur  une 
couche  filtrante  réfractaire  des  poussières  et  des  composés  arsenicaux. 
Il  emploie  habituellement  trois  chambres  d'un  petit  cubage  (2  à  3O00 
mètres  cubes)  avec  introduction  SO-  dans  la  dernière  et  une  tour  in- 
termédiaire, puis  dispose  deux  Gay-Lussac.  Le  tirage  est  provoqué  au 
moyen  d'un  ventilateur  et  Teau  introduite  à  Tétat  pulvérisé. 

Grâce  à  ces  dispositif»,  il  annonce  une  produclion  de  6  à  7  kilog. 
d'acide  o2  par  mètre  cube,  avec  une  dépense  de  0,8  à  1  AzO^H  36  Bmé 
p.  100  kilog.  d'acide  52. 

CoLON'.NKS  REFROIDISSANTES.  —  Le  profcsscur  Luuge  avait  jadis  signalé 
une  proposition  du  docteur  Biirgmeister  de  refroidir  intérieurement 
les  chambres  au  moyen  de  colonnes  refroidissantes  à  circulation  dair  ; 
de  même  Brulefcr  a  breveté  (Brev.  franc.  2i0.  402),''un  dispositif  con- 
sistant à  munir  les  chambres  de  plomb  de  cloisons  en  briques  creuses 
et  de  jeux  de  tuyaux  de  plomb  à  circulation  d'air. 

Ce  principe  a  été  mis  en  pratique  par  plusieurs  techniciens,  notam- 
ment MM.  Hartmann  et  Niedenfiihr. 

Le  premier  établit  des  colonnes  de  plomb  de  i,oO  mètre  sur  1,90 
mètre,  entre  le  plancher  et  le  plafoud,  les  soutenant  au  moyen  de 
charpentes  reliées  à  celles  des  chambres  de  plomb  et  reposant  avec 
joints  hydrauliques.  II  en  dispose  trois  jdans  la  première  chambre  et 
une  dans  les  suivantes. 

Le  second  leur  donne  environ  1,50  sur  1,50.  Dans  une  installation 
(Tremor  à  Valence)  dont  il  sera  question  plus  loin,  la  première  chambre 
en  contenait  quatre  et  la  seconde  une. 

luyautenes,  —  On  coniinue  à  employer  pour  les  conduites  >d'acîde 
(amenant  en  haut  du  Glover,  du  Gay-Lussac,  etc.),  des  tuyauteries  de 
plomb;  les  essais  de  conduites  en  fer  ou  fonte  sont  restés  isolés  jusqu'à 
pré'sent. 

Refroidhspment  des  parois.  —  On  tire  profit  de  l'observation  faite  que 
le  plomb  s'use  de  préférence  aux  endroits  oîi  il  est  protégé,  pour  per- 
mettre une  circulation  d'air  aussi  régulière  que  possible  autour  des 
chambres,  évitant  de  placer  les  charpentes  trop  près  des  parois,  ou  que 
celles-ci  ne  soient  situées  contre  des  murs.    • 

bomùes  à  hydrogène»  —  H  convient  enfin  de  signaler  dans  bon  nom- 
bre d'usines  leur  substitution  au  classique  appareil  à  souder. 

Tours  intermédiaires.  —  Dans  l'élude  des  réactions  qui  s^effectuent 
dans  le  Glover,  on  avait  observé  qu'une  partie  notable  (loà  20  p,  100) 
de  ta  production  totale  y  était  formée,  le  professeur  Lun^e  arrivait 
même  ù  conclure  que  la  zone  de  dépitrosation  produit  200  lois  autant 
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d'acide  qu'un  même  cube  de  chambre.  Divers  essais  industriels  entre* 
^vh  confirmèrent  ces  résultais,  et  montrèrent  Tulilité  qu'il  y  aHraîL  à 
créer  des  systèmes  mixtes,  composés  de  chambres  et  de  tours. 

La  tour  étudiée  de  la  façon  la  plus  scientitique,  étant  celle  de 
c  Lunge-Robrmann  »,  je  citerai  quelques  chiflVes  montrant  l'influence 
de  son  application  sur  des  installations-qui  fonctionnaient  mal. 

Cube  de  cliamlire  onnespondant  au  g  illage 
de  1  kiU>gr.  de  sotifre 


Observation?  NiedenHibr 


A\ant  adjoncUoii    ' 

Apii*"<  ;n1j onction 

") 

4,8    mètre  cube 

1.46  mMre  cube 

/^) 

1,41 

1,20 

'•) 

4,45           — 

1,20        '  — 

^0 

1  ,(V3           — 

1,00          — 

En  résumé,  la  quantité  de  soufre  brûlée  a  été  notablement  aug- 
mentée ;  des  faits  semblables  m'ont  été  confirmés  dan»  une  usine 
d'Odessa,  où  le  directeur  de  fabrication,  M.  Gruard,  ^vait  obtenu  des 
résul  tats  analogues. 

Non  seulement  les  tours  jouent  le  rôle  de  régulateur  dans  les  usines 
où  un  défaut  de  construction,  ainsi  qu'une  gi*ne  dans  le  tirage  empê- 
chaient un  fonctionnement  régulier,  mais  les  instidlations  mi\tes  don- 
nent sans  tirage  artificiel,  desreudemeols  très  avantageux. 

Yoici  à  ce  sujet  un  tableau  de  M.  NiedenfQhr  concernant  une  ins- 
lallation^faile  par  lui  à  Valence  : 


Volume 

Acide  sulfurique 

"'.  de  la  pro- 

par 24  heures        par  ik^ 

par  plateau 

duction 

» 

Première  chambre. . . . 

—  Tour 

Deuxième  chambre. . . 

—  Tuur 

Glover,  Gay-Lussac  . . 

813.3  n.^ 
36.9  — 

563  — 
22.4  — 

2.08!   kga 

1.171    — 

41ft    — 

208    — 

754    — 

2.54  kgs 
31.73    — 
0.74    — 
9.29    — 

5.20  kg» 
1.28    — 

44.9 
25.3 

li 

4.5 
16.3 

* 

1435.6  — 

4.630    — 

100 

Les  spécialistes  sont  aussi  très  divisés  sur  l'appréciation  des  tours 
Lunge-Rohrmann  ;  à  côté  de  partisans  résolus,  il  existe  un  certain 
nombre  d^adversaires.  Les  uns  ayant  sans  doute  utilisé  des  modèles 
primitrft»,  jFréfèrcnt  installer  eux-mêmes  des  tours  intermédiaires  avec 
remplissage  genre  Glovcr,  les  trouvant  à  la  fois  plus  économiques  et 
moins  fragiles.  D'autres,  estimant  qu'elles  ont  surtout  le  rôle  de  régu- 
lateur, préfèrent  consacrer  la  somme  nécessaire  à  leur  achat,  à  réta- 
blissement de  chambres  supplémentaires  et  de  dispositifs  permettant 
de  régler  soigneusement  le  tirage. 

Quoiqu'il  en  soit,  l'utilité  de  tours  intermédiaires,  soit  Lunge- 
liolirmttiiu,  soit  genre  G  lover,  iatercaléea  entre  les  chcàmbres,  ou  entre 


la  dernière  el  le  Gay-Liissac,  est  reconnue  et  des  inslalialions  modèles 
loules  récentes  en  ont  fait  avec  grand  succès  l'application. 

Elévation  des  acides,  —  Ce  travail  est  rendu  maintenant  continu  et 
absolument  automatique  par  l'emploi  de  pulsomètres,  qui  permettent 
de  supprimer  Içs  monte-jus  et  les  grands  réservoirs  au-dessus  des 
tours. 

Dans  une  installation  modèle  de  La  Yioille-Monlagne,  établie  sous  la 
direction  de  MM.  Fraipont  et  Bellefroid,  j'ai,  notamment  wx  en  activit<^ 
des  monte-acides  Kestner,  dont  le  fonctionnement  ne  laisse  rien  b  dé- 
sirer, et  actuellement  les  plus  puissantes  maison^  industrielles  en  font 
usage  tant  en  Europe  qu'en  yVmérique." 

Gay-Lussac.  —  On- dispose,  pour  Ja  récupération  des  produits  ni- 
treux,  une  et  souvent  deux  tours  d'absorption  ;  dans  le  premier  cas,  le 
diamètre  est  pour  une  installation  de  5  à  6.000  mètres  cubes  générale- 
ment de  2.75  à  3  mètres,  et  la  hauteur  comprise  entre  10  et  20  mètres. 
Dans  rinstallation  signalée  (Valence)  il  y  avait  pour  la  récupération 
une  tour  Lunge  de  5.50  m.  de  hauteur  et  1.37  m.  sur  2.02  m.  de  sect., 
et  une  tour  à  coke,  ayant  2.^5  m.  de  diamètre  ef  9.50  de  haut. 

Consommation  en  produits  nitreux.  -^  On  arrive  maintenant  à  tra- 
vailler avec  une  perte  relativement  peu  importante,  qui  varie  naturel- 
lement avec  la  nature  du  minerai  sulfuré  brûlé,  la  marche  plus  ou 
moins  intensive,  la  température  et  le  fonctionnement  plus  ou  moins 
régulier  des  chambres. 

Voici  quelques  chiffres  à  ce  sujet  : 

Nitrale  •/•  kilo^»*.  Obscnalioiis 

PTonoliydralc 

Malétra 0.875  kilugr. 

Vieille-Montagne    .    .    .  0.95         »  Blendes 

Trémor 1              »  système  mixte 

Harburg 1.04        i>  »       tangenticl 

Rensburg 0.73         »  »               » 

Benker 0.9    à  1.12  kilogr.   marche  intensive 

Kuhlmann 0.77  à  0.85  » 

I 
Concentration. 

Appareils  de  platine.  — -  A.  Le  Platine  pouvant  être  employé  en 
feuilles  minces,  conduisant  bien  la  chaleur  et  s  attaquent  peu  par  les 
acides,  a  été  pendant  de  longues  années,  le  métal  le  plus  employé  pour 
les  appareils. 

Scheurer-Kestner  a  publié  au  sujet  de  son  attaque  de  très  intéres- 
sants travaux,  dont  les  conclusions  sont  que  : 

a)  A  concentration  égale,  c*est  Tacide  le  plus  pur  qui  attaque  le 
moins. 

b)  Les  impuretés  exercent  une  action  très  défavorale,  c^esi  ainsi 

qu'une  trace  infinitésimale  (  )  d'acide  nitreux  détermine  une  at- 

\10.U0U/ 
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taque,  à /oî-iio?'!,  quand  il  s'agit  de  quanlité  plus  considérable,  ou 
quand  des  dépôts  solides,  formant  croûtes,  occasionnent  une  sur- 
chauffe en  certains  points.  • 

c)  A  pureté  égale,  Tatlaque  augmente  considérablement  avec  la 
concentration  dé  l'acide. 

B.  La  question  de  chauffage  estdes  plus  importantes,  et  lléraeus  fait 
observer  que  Tendommagement  coïncido  souvent  avec  la  présence  de 
couche  de  suie  contre  le  platine,  ou  avec  une  position  trop  proche  du 
foyer,  permettant  à  des  projections  de  mafières  silicatées  venant  du 
foyer  de  s'attacher  au  fond. 

Pour  éviter  ces  inconvénients,  on  installe,  notamment  en  Amérique, 
des  appareils  où  le  chauffage  est  produit  au  moyen  de  pétrole  brut  ou 
d'huile  minérale  redistillée  (injectée  par  jet  de  vapeur  surchauffée). 

C.  Les  appareils  doivent  être  menés  d'une  manière  régulière,  et  M. 
G.  Delplace  a  souvent  remarqué  qu'ils  souffrent  surtout,  lorsque,  par 
inattention,  lacide  ayant  été  trop  dilué,  l'ouvrier  (Jonne  un  coup  de 
feu  pour  rétablir  sa  moyenne  en  produisant  un  acide  très  concentré. 

Les  types  les  plus  répandus  sont  toujours  ceux  de  : 

Delplace  —  Desmoulis  —  Prentice  —  Faure  et  Kessler. 

L'appareil  «  à  cascade  »  de  Siebert,  qui  avait  donné  au  début  de 
brillants  résultats,  n'a  pu  avoir  un  emploi  industriel,  son  fond  étant 
hors  service  après  un  certain  temps  de  fonctionnement  (communica- 
tion de  la  Maison  Siebert). 

En  général,  les  acides  sont  amenés  de  30  à  60  par  concentration 
dans  des  chaudières  en  pomb,  chauffées  avec  la  chaleur  perdue  du 
foyer,  puis  passant  dans  Tappareil  proprement  dit. 

La  dépense  en  combustible,  en  travaillant  dans  de  bonnes  condi- 
tions, varie  entre  12  et  15  p.  100  deTacide  à  65.5  obtenu. 

L'industrie  qui,  pendant  de  longues  années  se  contentait  d'acide  à 
03  p.  100  de  monohydrate,  étant  devenu  plus  exigeante,  et  voulant  des 
acides  plus  rfches,  (95-98  p.  100  de  monohydrate),  on  a,  pour  éviter 
une  usure  trop  rapide,  employé  des  appareils,  piatine-or,  ou  d'autres 
plus  économiques  (platine-fonte,  fonte,  etc.). 

Platine  or,  —  Les  plus  répandus  sont  ceux  de  la  firme  Héracus,  et 
comme  la  diOérence  de  prix,  entre  l'or  et  le  platine,  est  beaucoup 
moins  considérable  que  jadis,  (Platine  zz  3.000  francs  le  kilogramme, 
Or:zz3  75U),  le  coût  des  appareils  n'est  que  relativement  peu  aug- 
menté ;  par  exemple,  un  appareil  Delplace,  pouvant  produire  10  à 
12.000  kilogrammes  par  24  heures,  au  lieu  de  50  kilogrammes  platine, 
comprend  seulement  52  kilogrammes  platine  et  \  kilogrammes  or. 

Fabriquant  de  l'acide  97-98  p  100,  la  perte  de  poids,  pour  les  dis- 
positifs de  platine,  est  approximativement  1  gramme  par  tonne  (soit 
3  francs)  et  0.1  maximum  pour  les  appareils  de  platine-or  (soit  0  fr.37), 
on  réalise  donc  avec  une  production  de  1.800  tonnes  par  an,  une 
économie  d'environ  4.700  francs. 

Ces  derniers,  usant  aussi  peu   de  combustible  que  les  premiers  et 


s*atlaquant  moios  vile,  onl  trouvé  dlmmenses  déboiichéi^,   et  dep^ 
fabriques  allemandes  en  ont  plus  de  cinquante  en  ionctionnement. 

Quand  il  ne»s'agit  que  d'obtenir  des  acides  au-dessous  de  97  p.  iOO, 
avec  les  appareils  à  deux  chaudières  coo|uguées,  la  seconde  seule  est  en 
.pialine-or. 

Platine- fonte.  —  Voici  quelques  reoseignemenls  sur  des  inslalla- 
.tions  de  M.  Hartmann. 

La  concentration  s'effectue  dans 3  bassins  en  fonte,  Tacide  introduit 
à  W  dans  la  première,  sor.t  de  la  troisième  avec  une  teneur  de  97   à 
'98  p.   100  munohydrate. 

Dans  cet  appareil,  la  petite  bassine  d'entrée  (l.-^OO  kilogrammes), 
résiste  de  3  ii  4  mois,  la  seconde  6  à  9  mois,  et  la  troisième   plus  d'on 
an.  Avec  une  telle  marche,  l'usure  de  la  fonte  serait  0  fr.  25  à  0  fr.  30 
.par  400 kilogrammes  d'acide. 

Le  principal  avantage,  consisterait  dans  le  coôt,  relativement  peu 
élevé,  de  l'installation,  18  à  20.000  francs,  pour  une  production  jour- 
nalière de  0.000  kilogrammes  acide  à  97  p.  100. 

Tout  récemment,  on  a  fait  des  publications  au  sujet  de  l'appareil 
Krell;  on  en  trouvera  la  description  dans  le  brevet  français  145.468. 

Les  appareils  en  fonte,  de  bonne  qualité,  sont  très  pratiques,  mais 
dès  que  la  qualité  est  défectueuse,  leur  emploi  devient  fort  onéreux, 
la  partie  contenant  les  acides  faibles  ne  durant  que  quelques  joui's,  ce 
qui  explique  qu'aux  Etats-Unis,  le  professeur  Lunge  ait  rencontré  de 
nombreux  appareils,  concentrant  à  64*5  dans  du  platine,  puis  dans  de 
la  fonte. 

Dans  ces  dispositifs,  la  dépense  de  houUle  serait  28  à  30  kilogram- 
mes de  l'acide  produit,  et  les  marmites  fonte  auraient  une  durée  maxi- 
mum de  4  à  8  mois  (selon  le  travail  effectué)  époque  au  bout  de  laquelle 
on  les  remplace 

Appareil  de  porcelaine.  —  J'ai  eu  des  renseignements  tout  particu- 
lièrement favorables  sur  l'appareit  Benker,  dont  de  nombreuses  usines 
font  usage. 

Le  chauffage  y  est  fait  par  plusieurs  petits  foyers,  et  les  capsgles 
sont  enduites  d'une  couche  mince  d'un  mastic  spécial,  qui  les  protège. 
Un  appareil  pouvant  produire  journellement  4.500  kilogrammes  acide 
66,  ou  3.300  kilogrammes  acide  96-98  p.  100,  coûte  10.000  francs,  et  les 
capsules  situées  <ians  une  chambre  close,  formée  par  des  pierres  en 
lave  de  Volvic,  cassent  très  rarement. 

La  dépense  en  co*mbustible  serait  d'environ  15  p.  100  pour  le  66, 
et  20  kilogrammes  (p.  100  kilogrammes  d'acide  produit)  pour  le 
97-98  p.   100. 

Appareil  Kessler.  —  Cet  appareil,  décrit  au  précédent  Congrès  par 
M.  Franche,  se  répand  d'une  façon  très  rapide  ;  M.  Kessler  indique 
comme  consommation  :  8  à  10  kilogrammes  coke  et  5  à  8  kilogrammes 
iiouille  p.  100  kilogrammes  d'acide  66  produit. 

Les  renseignements  que  j'ai  recueillis  dans   plusieurs  usines,  et 
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ceux  qui  m*ont  été  communiqués  par  diverses  sociétés   sonl  unanimes 
et  en  font  le  plus  grand  éloge. 

Autres  procédés  de  concentralion.  —  Je  n'ai  pu  avoir.de  documents 
nouveaux  concernant  la  concentration  dans  le  verre,  les  procédés  par 
congélation,  ou  électriques. 

Conclusions. 

En  résumé,  on  est  déjà  arrivé  à  de  notables  résultats  en  ce  qui  con- 
cerne Faugmentation  du  rendement  des  chambres  de  plomb.  On  peut 
considérer  comme  production  minimum  d'un  mètre  cube  et  par  24  heu- 
res, 3  kilogrammes  acide  à  60^  ce  qui  correspond  à  2,34  monohydrale 
ou  à  une  combustion  de  0,78  de  soufre.  Kn  d'autres  termes,  il  faut 
1,2  me.  à  1,25  me.  de  chambre,  pour  transformer  les  produits  de  com- 
bustion de  1  kilogramme  soufre. 

Ces  résultats,  dépas.Hés  dans  beaucoup  d'usines  (par  exemple  chez; 
Kuhlmann,  où  la  production  en  marche  absolument  normale  est  de 
2,9  kilog.  monohydrate  par  mètre  cube),  peuvent  être  améliorés  en  fai- 
sant usage  de  modifications  indiquées  précéd'emment,  savoir  : 

Interposition  de  tours  entre  les  chambres. 

Disposition  de  cheminées  refroidissantes,  dans  l'intérieur  des 
chambres.  * 

Diminution  de  la  perte  de  tirage  par  l'emploi  de  2  Glovers  parallè- 
les, au  lieu  d'un  seul. 

Tirage  artificiel  au  moyen  de  ventilateurs  qui,  appropriés  selon  les 
cas,  peuvent  permettre  d'arriver  à  une  production  correspondant  à 
3,5  kilog.,  même  4  kilogrammes  monohydrate  par  mètre  cube  de 
chambre  (je  dois  dire  cependant  que  bon  nombre  d'industriels  consi- 
dèrent une  marche  supérieure  à  3  kilogrammes  comme  incompatible 
avec  une  longue  durée  des  chambres,  et  consommant  comparative- 
ment trop  de  produits  nitreux). 

Concernant  les  autres  modifications,  les  chiffres  cités  plus  haut 
montrent  que,  tQut  en  conservant  l'ancienne  forme,  M.  Benker,  grâce 
à  de  judicieuses  modifications  —  tirage  artificiel,  emploi  d'eau  pulvé- 
risée, etc.  -^  a  pu  obtenir  un  rendement  considérable  (3,0  kilog.  à  4.2 
kilog.  monohydrate  par  mètre  cube). 

Certains  systèmes  spéciaux,  et  en  particulier  le  système  tangentiel, 
semblent  également  donner  de  bons  résultats,  3,2  à  3,4  monohyd.  par 
mètre  cube. 

Naturellement,  il  convient,  lorsqu'on  a  l'intention  d'inslaller  un  des 
systèmes  ci-dessus,  de  se  rendre  compte,  en  visitant  des  installations 
faîtes  par  les  inventeurs,  qu'il  ne  peut  se  présenter  de  difficultés  ulté- 
rieures, causées  par  la  nature  du  minerai  grillé,  le  climat  ou  tout 
autre  condition  locale. 

En  ce  qui  concerne  les  matières  premières,  les  l»lendes  font  une  con- 
currence de  plus  en  plus  grandissante  aux  pyrites,  et  l'augmentation 
de  consommation  des  pyrites  cuivreuses  est  déjà  très  seosîMe. 


Au  sujet  de  modilicalions  dans  les  appareils  accessoires,  les  pul- 
somètres  à  alimentation  continue,  en  particulier  le  pulsomëtreKestoer, 
ont  fait  leurs  preuves  et  rendent  de  très  grands  services. 

Pour  la  récupération  des  produits  nitreux,  on  en) ploie  avantageu- 
sement deux  Gay-Lussac  (dont  le  premier  peut  être  remplacé  par  une 
tour  Lunge)  et  le  procédé  Benker  (introduction  d'acide  sulfureux  dans  la 
dernière  chambre),  semble  avoir  donné  de  bons  résultats  dans- les  sys- 
tèmes à  marche  intensive. 

La  consommation  en  nitrate,  pour  les  pyrites,  varie  de  0  75  kilog. 
à  1,12  kilog.  p.  100  de  l'acide  sulfurique  (compté  en  monohyd.)  pro- 
duit selon  le  dispositif  et  la  marche  adoptée.  Dans  le  cas  des  blendest 
elle  est  d'environ  1  p.  100. 

Concentration,  —  Ce  thème  est  plus  complexe,  et  dépend  du  prix 
du  combustible,  ainsi  que  de  la  richesse  de  Tacide  à  préparer. 

a.  Une  marche  absolument  continue  avec  une  faible  dépense  de 
charbon  (quand  on  dispose  de  capitaux  suffisants)  est  réalisée  avec  les 
appareils  de  platine,  pour  la  préparation  d'acide  à  93  p.  100,  et  ceux  de 
platine-or  pour  les  acides  96-98  p.  100  monohyd.  On  a  l'avantage,  que, 
m(*me  hors  service,  l'appareil  représente  une  valeur  considérable  (sur- 
tout si  le  prix  du  platine  continue  à  augmenter  comme  il  l'a  fait  daos 
ces  dernières  années). 

b.  Pour  diminuer  le  capital  immobilisé,  on  peut  faire  usage  d'appa- 
reih  platine- fonte,  pour  la  préparation  diacides  concentrés,  et  même  si 
Ton  a  pu  avoir  tous  apaisements  en  visitant  des  installations  sembia- 
bles»  choisir  un  système  en  fonte  seule. 

Enfin,  comme  autres  dispositifs  d'un  fonclionnement  très  pratique. 
et  d'un  prix  peu  élevé,  il  faut  mentionner  les  appareils  à  concentration 
porcelaine  Benker  et  V appareil  Kessler^  dont  Temploi  se  répand  de  jour 
en  jour.  Au  point  de  vue  combustible,  le  charbon  a  été  remplacé  avec  avan- 
tage par  le  pétrole  ou  huiles  minérales  diverses  dans  certaines  usiues 
d'Amérique,et  on  aurait  probablement  des  résultats  analogues  en  Russie. 

Procédés  proposés  pour  remplacer  complètement 

les  chambres  de  plomb. 

Non  seulement  il  a  été  établi  des  di?positifs  mixtes,  comprenant 
des  chambres  et  des  tours,  mais  on  a  cherché  à  n'employer  que  ces 
dernières  (Essais  de  Thyss,  Engeicke  et  Krause,  D'  Plath  Bettenhausen^ 
Stolberg,  etc.,  etc). 

Une  tentative  très  intéressante,  faite  dans  ces  dernières  années,  par 
M.  Barbier,  n'a  pas  donné  les  résultats  qu'on  en  attendait,  et  M.  Mou- 
din,  directeur  de  la  Dynamiterie  de  Yillafranca,  nous  confirme  quelle 
a  été  complètement  abandonnée. 

En  1893,  M.  Staub  (Brevet  français,  220.798),  a  proposé  de  faire 
passer  SO*  dans  six  tourelles,  où  il  rencontrait  un  mélange  d'eau  et 
d'acide  nitrique.  J'ignore  les  résultats  obtenus  en  pratique. 
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Je  n'insisterai  pas  davantage  à  ce  sujet,  non  plus  que  sur  les  nom- 
breux procédés  basés  sur  : 

Décomposition  de  sulfates  et  de  bisulfates  par  la  chaleur. 

Décomposition  de  sulfates  et  de  bisulfates  par  chaleur,  après  addi- 
tions d'oxydes  divers. 

Oxydations  par  voie  humide,  en  présence  d'oyyfères  divers. 

Oxydation  électroîytique^etc,  etc. 

Pour  examiner  de  suite  la  question  véritablement  h  l'ordre  du 
jour. 

Procédés  au  moyeu  de  matières  de  coutact. 

Historique:  Berzélius,  frappé  de  voir  certains  phénomènes  chimi- 
ques s'accomplir  dans  des  composés  mis  au  contact  de  corps  qui  ne 
participaient  pas  eux-mêmes  aux  réactions,  avait  donné  à  la  force  qu'il 
en  croyait  la  cause,  le  nom  de  force  catahjlique. 

Milscherlich,  dans  «ne  étude  de  ces  phénomènes,  a  donné  aux 
corps  poreux  les  déterminant  le  nom  générique  de  «  substance  de 
contact.  » 

Depuis  de  longues  années,  on  savait  que  la  combinaison,  tout  au 
moins  partielle,  de  SO-  et  0,  pouvait  s'effectuer  au  contact  d'un  cer- 
nombre  de  substances. 

En  i831,  Philippe  l'avait  réalisée  en  envoyant  le  mélange  dans  un 
tube  de  platine  chauffé  au  rouge. 

Piria  remplaça  le  mêlai  lui-même  par  de  la  ponce  imbibée  d'une 
solution  platinique. 

Magnus  employa  du  verre  porté  au  rouge. 

filoodeau,  l'argile  calciné  et  le  sable.  (Comples-Kendus,  t.  29,  p.  405). 
Echmerfahl  et  Bouk,  l'amianthe. 

Dobereîner,  dans  son^étude  des  pi*opriélés  du  platine  très  divisé, 
observa  des  phénomènes  analogues. 

En  1848,  Schneider  remplaça  ces  corps  par  la  pierre  ponce  platinée 
au  rouge. 

En  1852,  opérant  sur  des  composés  définis  (Oyde  de  Fer,  Cuivre, 
riirome,  seuls  ou  mélangés),  Wohler  et  Malha  obtinrent  la  combinai- 
son de  SO*  avec  0  de  l'air. 

La  même  année.  Pétri  constata  Faction  effectuée  par  le  quartz  à  300. 
En  1854,  William  Hunt  dirigeait  ses  gaz  dans  un  conduit  contenant 
des  matières  poreuses,  réfractaires  à  la  chaleur  et  aux  acides  (pierre 
ponce,  etc.). 

En  1858,  Kulmann  père,  opérant  d'une  façon  suivie  avec  du  noir 
de  platine,  vit  que  ses  qualités  s'affaiblissent  avec  le  temps. 

Enfin,  en  1875,  plusieurs  savants  reprirent  simultanément laquestion. 
Le  18  septembre,  Squire  et  Messel  effectuaient  la  combinaison  au 
moyen  de  ponce  platinée. 

En  octobre,  Winckler  publiait  son  célèbre  travail  dans  lequel  il  étu- 
diait la  question,  et  après  avoir  rappelé  qu'en  première  ligne  des  subs- 
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lances  calalyliques  précédemment  connues,  se  plaçait  celles  k  base  de 
plaline  iinement  divisé  —  éponge  ou  noir  —  conseillait  afin  de  dimi- 
nuer le  prix  tout  en  augmentant  la  surface  d'activité,  remploi  d^abesle 
comme  étant  le  meilleur  agent  pour  diviser  le  platine. 

Il  dirigeait  donc  sur  de  Tamianle  platinée,  un  mélange  de  SO^  et  0, 
produit  en  décomposant  Tacide  sulfurique  par  la  chaleur  (procédé  De- 
ville  et  Debray),  et  séchait  ses  gaz  sur  de  l'acide  sulfurique:  SO-*  formé 
était  absorbé  dans  de  l'acide  6C. 

L'application  en  grand  du  procédé  Winckler,  effectuée  aux  usines 
royales  de  Freiberg,  ne  donna  pas  de  bons  résultats,  par  suite  de  la 
présence  de  composés  arsenicaux  dans  Facide,  en  dépit  des  soins  appor- 
tés à  la  précipitation  de  ces  corps  par  H'^S  {DetUsche  Industrie  Zcilung, 
1877,  p.  405). 

Malgré  cela,  les  essais  continuèrent,  et  Ton  trouve  dans  Lunge  el 
Naville  (tome  3,  page  445)  des  détails  sur  la  manière  dont  le  travail 
était  conduit  chez  Majert  et  C*^  à  Sclilesebusch. 

La  décomposition  avait  lieu  dans  deux  cornues,  les  produits  pas- 
sant dans  un  réfrigérant  y  abandonnaient  un  mélange  d'acide  non  dé- 
composé et  d'eau  chargée  en  SO*.  Après  séchage  dans  une  tour  où 
ruisselait  Tacide  à  GO,  ils  étaient  dirigés  dans  un  cylindre  en  fonte  di- 
visé par  des  tamis  sur  lesquels  reposait  l'amiante  platinée.  Bans  sa 
proposition  primitive  (Lunge-Naville,  t.  1,  p.  470)  Winckler  disposait, 
au  sommet  des  fours,  un  moufle  rempli  de  tubes  en  grès  (contenant 
l'amianle  platinée).  Les  vapeurs  reçues  dans  des  chambres  de  plorab, 
se  liquéfiaient,  et  Tacide  coulait  dans  des  réservoirs  en  fer  blanc. 

lYeale  (14  mars  1S76)  décompose  les  sulfates  de  fer  ou  de  soude  et 
recombine  SO^  et  0  sur  de  la  mouss-i  de  platine  ou  autres  corps  poreux. 

Sleveîis  Sguire  (brev.  ang.,  l\  mars  1878)  revient  à  la  décomposition 
de  SO^H^  et  dessèche  les  gaz  par  passage  dans  une  tour  à  coke  sur  la- 
quelle ruisselle  <le  l'acide  sulfurique.  L'appareil  catalytique  est  formé 
de  dalles  réfractaires  garnies  d'amiante  platinée.  SO'*  produit  est  ab- 
sorbé dans  une  scco'nde  tour  à  acide  sulfurique  concentré. 

Ralh  (brev.  all>,  4  aoiU  1882)  emploie  SO^  de  pyrites  et  0  de  l'air 
dirige  les  gaz  dans  un  condenseur  formé  d'un  grand  nombre  de  tubes 
verticaux  en  plomb,  soudés  à  leurs  deux  extrémités  dans  une  plaque 
de  plomb  et  plongés  dans  un  mélange  réfrigérant,  de  là,  il  les  envoie 
dans  une  tour  en  plomb  où  coule  SOH-  concentré.  Leur  vitesse,  6 cen- 
timètres par  seconde,  est  déterminée  par  l'aspiration  d'une  trompe  qui 
aspire  en  même  temps  l'air  nécessaire  et  refoule  le  mélange  gazeux 
dans  le  four  à  combiner.  Le  foyer  de  ce  four  est  garni  d'un  certain 
nombre  de  cornues  verticales  en  fonte  à  revêtement  réfractaire,  rem- 
plies de  substances  de  contact  et  chauffées  au  rooge  sombre,  dans  les- 
quelles les  gaz  pénètrent  par  la  partie  supérieure.' 

Angerstein  (hrev .  ail.,  14  septembre  1883)  décompose  SO*H^  dans 
une  colonne  verticale  en  cylindres  réfractaires  superposés  contenant 
des  fragments  de  briques  réfractaires  chauffés. 
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« 

Haenischet  Schroder  [hvùv.aW.,  l**"  fév.  1887)  envoient  sous  pres- 
sion an  mélange  de  25  p.  100  SO'^  et  75  p.  100  d'air  dans  des  lubes  en 
fer  portés  au  rouge  faible  contenant  Tamiante  platinée.  Ces  tubes,  d'un 
diamètre  relativement  étroit,  sont  très  épais  et  peuvent  résister  à  une 
pression  de  plusieurs  atmosphères. 

Ragosine  et  Dworkovitsch  \brev.  ail.,  !3  sept-embre  1887)  utilisent 
pour  la  préparation  de  SO^,  les  résidus  acides  venant  de  l'épuration 
des  huiles  de  naphte  (90p.  100  acide  libre),  qu'ils  sèchent  à  IGO**  après 
les  avoir  additionnés  de  peroxyde  de  fer.  Peur  entraîner  les  vapeurs 
formées  dans  un  condenseur,  ils  emploient  un  courant  d'air  sec. 

Elice  Clarke  (brev.  angl..  i^^  mars  1888)  dirige  dans  un  four  à  py- 
rites ou  à  soufre,  de  l'oxygène  pur  et' sec  préparé  par  le  procédé  Br'm^ 
en  quantité  telle  que  SO^  produit  et  0  en  excès,  puissent,  au  contact 
d'amiante  platinée,  donner  SO^.  Les  gaz  non  combinés  font,  au  moyen 
d'un  dispositif  spécial,  retour  à  l'appareil. 

Daguin  et  Cie  (brev.  franc.,  27  février  1888)  firent  choix  pour  la  com- 
binaison de  SO^  et  0  de  sulfates  de  manganèse,  de  cuivre,  de  fer,  ré- 
partis sur  des  matériaux  inattaquables  par  l'acide  sulfurique,  disposés 
dans  une  colonne  et  chauffés. 

Comme  on  le  voit,  la  production  de  l'acide  au  moyen  de  matières 
de  contact  était  Tobjet  de  nombreuses  recherches,  mais  les  différents 
résuHats  obtenus  n'ayant  pas  été  publiés,  il  est  probable  qu'ils  n'étaient 
pas  très  différents  de  ceux  indiqués  par  ll^?rtcA:/er,  dont  l'utilisation  de 
S02  avait  été  : 

73,3  p.  100 en  employant  SO*  et  0  pur. 

47,4^—  —         SO^etair. 

11,0  —  en  fçaz  à  4  p.  100  de  SO-  produit  par  combustion  du 
soufre  dans  un  courant  d'air.. 

Ces  procédés,  même  fonctionnant  dans  de  favorables  conHitions 
économiques,  ne  pouvaient  donc  servir  qu'à  la  productipn  d'acide 
fumant,  et  en  1897,  le  professeur  Lunge,  estimait  qu'un  rendement  de 
♦57  p.  100,  pouvait  être  considérés  comme  très  satisfaisant  [Minerai  In- 
duslrij,  of  the  United  States^  ad  and  other  Countries^  p.  130). 

Enfin,  en  1898,  les  brevets  de  Meister  Lucius  et  la  Badische,  déter- 
minèrent la  plupart  de  ceux  qui  étudiaient  cette  question  à  faire  des 
publications  ou  prendre  des  brevets,  sans  même  attendre  la  mise  au 
point  absolument  pratique  des  procédés  essayés,  de  façon  à  se  réser- 
ver leurs  droits. 

Je  ferais  donc  l'énumération  des  principaux  brevets  pris  depuis 
celle  époque. 

Brevets.  —  C*®  Parisienne  de  couleurs  d'aniline.  —  (Brev.  franc., 
275.927,  14  mars  1898).  Procédé  caractérisé  en  ce  que  la  chaleur  pro- 
duite parla  combinaison  de  SO^  avec  0  est  utilisée  pour  porteries 
gaz  entrants  à  la  température  nécessaire  à  la  réaction. 

Br.all.  109.483,  17  mai  1898.  —  Modification  au  procédé  précédent 
dans  le  cas  où  Ton  doit  seulement  préparer  de  l'acide  fumant  à  15-30 
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p.  100  S03.  Avant  d*entrer  dans  la  chambre  contenant  la  matière  de 
contact  le  mélange  gazeux  est  additionné  de  vapeur  d  eau  surchauffée. 
Cet  artifice  permet  d'élever  la  température  au  point  le  plus  convenable 
pour  la  réaction  et  communique  de  plus  à  la  masse  une  plus  grande 
capacité  calorifique.  La  réaction  entre  SO'*  formé  et  H^O  dégage  une 
quantité  de  chaleur  qui  est  récupérée  pour  la  réaction  et  permet  pour 
un  cube  donné  d'appareil,  de  fournir  aux  réactifs  une  plus  grande 
somme  de  calories  dans  un  même  temps  déterminé. 

Brevet  add.,  ^Ojuin  1898.  —  Modification  au  brevet  principal  con- 
sistant à  mélanger  les  gaz  sortants  et  contenant  SO^  avec  de  la  vapeur 
afin  de  transmettre  plus  vivement  la  chaleur  contenue  dans  ces  gaz, 
aux  gaz  affluants,  aux  corps  de  contact. 

Brev.  perf.,  13  janvier  1899.  —  On  règle  la  température  des  ga?. 
dans  la  chambre  de  contact,  en  provoquant  des  courants  froids  et  ré- 
glables de  gaz  contenant  SO*  en  différents  endroits  de  la  chambre,  de 
façon  à  mélanger  ces  gaz  froids  avec  les  gaz  de  réaction  chauds  et 
abaisser  ainsi  la  température  de  ces  derniers.  . 

Badische  Anilin  et  Soda  Fahrik.  —  Brev.  franc.  280.048,17  août 
1898.  Procédé  consistant  à  étendre  la  substance  dans  le  tuyau  de  con- 
tact sans  porter  préjudice  à  la  faculté  de  pouvoir  refroidir  celui-ci,  de 
Textcrieur,  et  sans  laisser  d'autre  chemin  libre  que  celui  à  travers  la 
substance  catalylique,  disposée  en  plusieurs  couches  minces  séparées 
les  unes  des  autres  et  placées  Tune  au-dessus  de  l'autre. 

Procédé  consistant  en  ce  que  les  appareils  contenant  la  masse  de 
contact  et  recevant  le  mélange  gazeux  porlé  à  la  température  de  la 
réaction,  débarrassé  au  besoin  des  impuretés  nuisibles,  sont  soumis  à 
un  refroidissement  extérieur  et  réglable  afin  de  leur  enlever  ia  chaleur 
en  excès  formée  et  nuisible  à  la  réaction. 

Brev.  franc.  280.649.  —  Mode  de  purification  deSO-,  en  mélangeant 
les  gaz  chauds  provenant  du  grillage  des  matériaux  sulfurés  avec  un 
courant  de  vapeur  ou  de  gaz,  puis,  après  dilulion  par  la  vapeur  d'eau, 
lavant  jusqu'à  ce  que  les  essais  optiques  et  chimiques,  en  montrent  la 
pureté. 

Sébillot[\nQ\.  franc.  280.512,  11  août  1898)  emploie  pour  la  pro 
duclion  d'acide,  les  gaz  de  grillage  contenant  SOS  de  l'air  et  de  la  va- 
peur d'eau. 

La  combinaison  s'efïeclue  dans  une  première  colonne  où  ils  passent 
de  haut  en  bas  et  rencontrent  des  plaques  perforée?,  en  céramiquesou 
pierre  de  Volvic,  portant  une  couche  de  coke,  pierre  poncé  ou  oxyde> 
mélalliques  propres  à  faciliter  la  réaction.  Dans  une  seconde  tour,  de 
conslruclion  analogue,  mais  arrosée  d'eau,  ils  marchent  de  bas  en 
haut. 

Vcrein  ckemischer  fabriken  in  Mannheim.  —  Brev.  franc.  280.393, 
8  août  1898.  —  Procédé  consistant  à  faire  passer  facide  sulfureux  sur 
les  pyrites  grillées,  en  observant  les  indications  suivantes  : 

n:ïiminalion  de  l'humidité  eu  desséchant  l'air  destiné  à  Toxydalion 
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au  moyen  de. SO*H^  concentre.  Elanchéilé  complète  du  four.  Utilisa- 
lion  immédiate  des  corps  ou  oxydes  destinés  à  être  substance  de  con- 
tact'oxydes  de  fer,  de  chrome,  de  cuivre,  ou  mélanges  de  ces  corps) 
après  leur  calcination  sans  qu'ils  aient  eu  à  subir  d'une  façon  sensible 
rinfluence  des  agents  atmosphériques. 

Marche  de  Topera tipn  à  la  température  des  gaz  sortants  des  fours 
de  grillage,  soit  GOO  et  700°,  tempéiature  à  laquelle  les  résidus  de 
pyrites  doivent  être  maintenus  pendant  toute  la  marche  de  Topéra- 
iion.  I 

Br.  ail.  108.416,  17  décembre  1898.—  Modification  au  précédent 
ronsislant  à  diluer  le  mélançe  gazeux  avec  de  Tair  de  manière  à  ce 
qu'il  n*y  ait  plus  que. 2  à  3  vol.  p.  100  de  SO^  dans  le  gaz  à  Ten-trée  <ie 
la  chambre  de  réaction. 

Vercin  ch.  Fabrich  et  Clemm.  — Procédé  de  purification  des  gaz 
renfermant  SO^  et  d'oxydation  en  vue  de  sa  transformation  en  SO-^  par 
emploi  d'oxyde  de  fer  et  de  masse  de  contacta  base  de  platine. 

Une  fîUration  des  gaz  a  lieu  dans  une  récipient  rempli  de  grains  de 
dimensions  convenables  ou  de  substances  sèches,  fibreuses  ou  feutrées 
non  attaquables  par  les  acides. 

La  résistance  de  la  matière  de  contact  pour  le  passage  des  gaz  est 
réduite  en  lui  donnant  la  forme  des  tissus,  treillis,  etc.,  ce  qui  permet' 
de  diriger  le  courant  gazeux  dans  une  direction  convenable. 

Clemm  (brev.  franc.  291.093,  6  novembre  1890).  Procédé  consistant 
à  employer  comme  matière  de  contact  le  sulfate  de  cuivre  porté  au 
rouge.  Ce  sel  est  mélangé  avec  de  l'argile  humectée  ;  après  moulage  de 
la  pâte  obtenue,  on  en  chasse  Thumidité  par  chaufiage. 

Aclien  Gesellschaft  fur  Zine  Industrie  (brev.  franc.,  140.984,  16 
février  1899).  On  prépare  la  partie  catalytique  en  mélangeant  la 
solution  plalinique  avec  des  sels  solubles  alcalins  ou  alcalino-terreux . 
L'ensemble  est  séché  à  Tétuve,  puis  on  en  forme  des  grains. 

7Viomp5on  (brev.  angi.,  7  avril  1899)  Procédé  et  appareils  de  con- 
densation de  l'acide  arsénieux,  fumées  métalliques,  etc.  Il  se  compose 
d'un  dispositif  de  filtration  à  plaques  perforées,  supportant  de  petits 
fragments  de  matières  appropriées  et  d'un  cylindre  en  fer  dont  l'axe 
est  creux  et  donne  passage  à  un  courant  d'eau  froide.  Une  vis  d'Archi- 
méde  ou  spirale  force  les  gaz  à  suivre  un  très  long  chemin. 

Proit  Process  Company  (brev.  franc.  142.809,  23  mai  1899).  L'appa* 
reil  de  fabrication  est  k  circulation,  une  soufflerie  enlève  les  gaz  par- 
tiellement épuisés  de  la  partie  postérieure  de  l'appareil  et  les  ramène 
dans  la  partie  antérieure,  où  ils  se  mélangent  avec  les  substances 
gazeuses,  nouvellement  admises,  venant  de$  générateurs. 

Babatzibrew.  franc.  296.901,  6  février  1900).  Utilise  la  chaleur  des 
gaz  des  fours  de  grillage  pour  chauffer  les  gaz  purifiés  et  concentrer 
Tacide  sulfurique.  Ces  gaz,  mélangés  à  la  vapeur,  sont  refroidis  et  dé- 
barrassés de  leurs  impuretés  avant  d'aller  à  l'appareil  de  contact.  Une 
seconde  utilisation  de  la  chaleur  est  également  efTectuée  en  disposant 


la  partie  contenant  les  corps  de  contact  de  façon  k  être  chauffée  par  le 
four  de  grillage.  Pour  le  lavage  des  gaz,  il  emploie  une  solution  d'acide 
sulfureux  qui  puritie  et  enrichit  tout  à  la  fois.  Ses  corps  de  conlaclont 
la  forme  de  sphères,  cylindres,  prismes,  etc. 

Préparation  di:s  corps  de  contact  a  rase  de  platine.  —  De  tous 
les  corps  de  contact  énumérés  dans  la  bibliographie  ci-dessus.  ceux 
doniPaclion  semble  la  plus  énergique,  et  la  plus  complète,  sont  à  base 
de  platine  finement  divisé. 

Dans  ces  corps,  il  est  réparti  dans  des  supports  réfractaires  poreux: 
la  pierre  ponce,  le  kaolin,  elc,  peuvent  être  employés,  mais  Winckler 
a  plus  spécialement  fait  choix  d'amianle  et,  des  diverses  publications 
faites,  il  semble  résulter  que  l'amiante  platinée  possède  des  propriétés 
très,  favorables. 

Voici  ditlerenls  modes  de  préparaMon  : 

A.  —  Le  plus  simple  consiste  à  mélanger  l'amîanle  en  poudre  avec 
du  platine  finement  divisé  (préparé  comme  il  va  être  indiqué),  avec  un 
composé  combustible  (farine,  son,  s.ciur^,  liège,  etc.),  et  un  agglo- 
mérant (gélatine,  gomme  adragante,  etc.) 

ynir  de  pUuinn.  —  Il  en  existe  de  nombreux  procédés  d'obtention. 

Liebig  traitait  le  chlorure  platineux  dans  une  lessive  concentrée 
de  potasse  par  Talcool  et  lavait  la  poudre  obtenue  successivement  par 
Talcool,  HCI,  la  potasse  et  l'eau. 

Davy  réduisait  le  sulfate  platinique  par  Talcool.  Vauquelin  opérait 
par  calcination  du  chloroplatinate. 

Wollaston  et  Dnbereiner  précipitaient  le  chlorure  de  platine  par  le 

zinc. 

Wôhler  soumettait,  dans  un  creuset  ouvert,  un  sel  de  platine 
ammoniacal    mélangé  de  rognure  de  lièges,  à  Faction  de  la  chaleur. 

D'autres  ont  réduit  le  chlorure  de  platine  par  un  mélange  de  carbo- 
nate de  soude  et  de  sucre,  etc.,  etc. 

B.  —  L'amiante  en  morceaux  est  préalablement  imprégnée  d'un  sel 
de  platine  que  Ton  peut  réduire  par  plusieurs  méthodes  : 

io  Au  début,  Winckler  provoquait  la  formation  de  chloro-platinale 
dans  les  pores  en  plongeant  le  corps  imbibé  dans  une  dissolution  de  sel 
ammoniac,  puis  séchait  et  calcinait.  ^ 

ii**  Pins  lard,  il  prépara  une  solution  alcaline  de  soude  et  de  clilo- 
rure  de  platine  tenant  une  quantité  de  formiate  de  soude  suftisaDte 
pour  le  réduire.  L'amiante  était  plongée  dans  cette  solution,  on  éva- 
porait au  bain-marie,  lavait  et  séchait. 

3*^  Le  support  imbibé  de  sels  de  platine  peut,  après  dessiccation, 
être  soumis  (DObereîner  et  Berzélius)  à  l'action  d'hydrogène  ou  de  ga2 
riches  en  hydrogène,  tels  que  le  gaz  d'éclairage,  voir  même  de  com- 
posés hydrocarbonés  (Duke). 

4°  Les  méthodes  indiquées  en  A  sont  également  utilisables  pour 
la  formation  du  noir. 

C.  —  Dans  cette  catégorie,  on  effectue  un  mélange  préalable  de  la 


inftlière  poreuse  avec  un  oxyde  ou   sel  solide  de  platine,  une  subs- 
tance combustible  et  un  agglomérant,  passe  à  Téluve  et  réduit. 

D.  —  Un  dernier  moyen  ct^nsiste  k  tremper  lamianle  en  poudre 
dans  le  sel  de  platine,  réduire  selV)n  une  des  méthodes  indiquées,  puis, 
après  addition  de  matière  ofganiquê  divisante  et  d* agglomérant,  mou- 
ler, sécher  et  calciner. 

Conclusions 

Arluellemenl,  les  procédés  annoncés  comme  appliqués  ou  en  cours 
d'application  sonlceux  de  :  Mesteir  Luoiuset  Bruning(l),—  Badischo 
Aoilin  et  Soda  fabrik,  —  Verein  chemischer  labrik  in  Mannlieiin,  — 
Actien  Gosellschaft  fiir  zinc  industrie,  —  Dr.  Kabe,  —  Sébillot,  — 
Société  r  «  Anhydride,  »  brevets  ftaynaud-Pierron  (2). 

Outre  ceux-ci,  quelques  procédés,  presque  tous  mixtes,  sont  appli- 
qués dans  différents  pays  (par  exemple,  celui  acquis  et  transformé  [ar 
M.  Hasenclever,  à  la  Hhénania,  celui  de  Messel,  en  Angleterre,  de 
AVischine,  etc.)  et  paraissent  avoir  donné  des  résultats  économiques 
satisfaisants,  grâce  à  Tenvoi,  dahs  les  chambres  de  plomb,  des  gaz 
non  combinés  par  J'amiante  platinée. 

Enfin,  il  en  existe  d'autres,  copies  plus  ou  moins  lidèles  des  pre- 
miers que  d'anciens  employés  ont  cherché  à  établir.  Ainsi  que  Ta  dit 
le  professeur  Lunge,  ces  dernières  tentatives  ne  paraissent  donner,  au 
point  de  vue  technique  qne  des  demi  résultats. 

Jusqu'à  présent,  les  documents  publiés  ou  communiques  le  sont 
par  les  intéressés  ;  toutefois,  ils  présentent  certains  points  communs 
suivants  : 

Pour  la  plupart,  le  coût  aune  installation  d'acide  60  est  sen- 
siblement inférieur  à  celui  au  moyen  de  l'ancien  procédé  (30  à 
U)  p.  100  ) 

Le  prix  de  revienf  d'acide  66  est  d'environ  13  p.  100  meilleur  mar- 
ché par  le  «  procédé  de  contact.  » 

L'espace  occupé  est  considérablement  diminué. 

Il  convient  également  de  rappeler  qu'il  n'y  a  plus  ni  emploi  d'acide 
nitrique,  ni  concentration. 

Pour  le  cas  particulier  du  procédé  Rabe  (3),  M.  Fiedenfuhr  a  bien 
voulu  me  communiquer  que  le  prix  d'in^lallalion  d'une  fabrique  pou- 
vant produire  5.000  kilogrammes  anhydride  en  vingt-quatre  heures 
est  (inclus  redev.)  de  250.000  francs.   La  dépense  de  charbon,  pour 


(1)  D'après  de  récents  renseignements,  cette  firme  et  la  suivante  auraient  uni 
leurs  intérêts. 

(S)  Par  suite  des  exigences  de  la  loi  sur  les  brevets,  la  publication  né  ponrrii- 
en  être  faite  avant  deux  mois. 

(H)  Procédé  dans  leqtiell'milisation  totale  de  SO^  est  assurée  en  dirigeant 
celui  non  combiné  provenant  des  appareils  de  contact  dans  les  chambres  de 
plomb. 


une   production  de    lOD   kiTugrammes  anhydride  serait  de   20  kilo- 
grammes. 

tl  est  permis  de  se  demander  pourquoi,  en  présence  de  ces  nom- 
breux avantages,  il  n'y  a  pas  déjà  une  énorme  quantité  d'usines  ins- 
tallées en  tous  pays;  en  voici  quelqoes-uneà  des  raisons  : 

a)  Dès  que  la  questi(în  a  été  soulevée,  divers  établissements  ont  fait 
des  essais  et  même  monté  de  petites  installations  pour  vérifier  les  faits 
annoncés.  N'ayant  pas  obtenu  de  résultats  véritablement  économiques, 
ils  conservent  des  doutes  sur  le  fonctionnement  par  lanouvelle  niéthode. 

b)  Certains  fabricants  prétendent  tenir  de  sources. certaines  que  la 
question  a  encore  besoin  d'être  un  peu  mûrie  ;  d'autres  même  m'eut 
complètement  nié  la  possibilité  d'obtenir,  à  des  prix  rémunérateurs, 
autre  chose  que  de  Tacide  fumant  et  de  l'anhydride.  Enfin,  comme  la 
grande  quantité  des  industriels  est  assez  sceptique,  elle  préfère  voir 
des  voisins  appliquer  les  nouveaux  procédés,  sauf  à  suivre  cet  exemple 
si  les  résultats  industriels  et  commerciaux  en  sont  réellement  avan- 
tageux. 

c)  Gomme  les  redevances  à  payer  sont  actuellement  assez  élevées, 
bon  nombre  de  firmes  comptent  attendre  .que  le  coût  des  licences 
devienne  plus  abordable,  à  cause  du  délai  de  moins  en  moins  long  que 
les  brevets  auront  à  courir,  ou  par  suite  d'une  plus  grande  concur- 
rence,—  afin  de  n'avoir  pas  un  prix  de  revient  grevé  d'amortissements 
considérables. 

d)  Dans  rétat  actuel  de  la  question,  et  pour  les  acides  faibles,  l'an- 
cien procédé  semble  encore  pouvoir  lutter  avantageusement,  surtout 
pour  les  usines  ayant  déjà  amorti  leurs  chambres  de  plomb,  ou  pour 
celles  qui  considèrent  SO^  comme  un  produit  presque  sans  valeur, 
comme  c'est  le  cas  dans  les  usines  grillant  les  blendes. 

La  question  offrant  le  plus  vif  intérêt  pour  les  consommateurs 
d'acides  concentrés  (fabrication  d'explosifs,  matières  colorantes  ou 
épuration  des  pétroles),  il  faut  s'attendre  à  les  voir  entrer  les  premiers 
dans  le  nouvel  ordre  d'idées;  du  reste,  certains  le  font  déjà,  et  bon 
nombre  se  disposent  à  le  faire. 

Au  point  de  vue  purement  commercial,  jusqu'à  présent  le  marché 
de  l'acide  sulfurique  n'a  pas  encore  subi  de  perturbations  sérieuses 
causées  par  l'introduction  des  procédés  catalytiques,  ce  qui  semblerait 
justifier  les  remarques  précédentes  au  sujet  de  son  extension  ainsi  que 
le  fait  qu'un  peu  partout  de  puissantes  firmes  continuent  et  recom- 
mencent même  à  monter  des  chambres  de  plomb,  pour  la  production 
de  l'acide  faible. 

Il  est  fort  probable  que  le  jour  où  la  quantité  fabriquée  par  le  nou- 
veau procédé  représentera  -une  fraction  importante  de  l'acide  total 
produit,  la  loi  de  l'offre  et  de  la  demande  se  chargera  de  régulariser  le 
marché,  et  comme  les  applications  de  l'acide  fort  et  de  l'acide  faible 
sont,  dans  bon  nombre  de  cas,  différentes,  chacun  trouvera  à  utiliser 
ses  produits  de  la  manière  la  plus  rémunératrice. 
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Quoiqu'il  en  soit,  la  question  de  la  production  de  Tacide  concentré 
sans  chambre  de  plomb,  est  entrée  dans  une  voie  nouvelle,  et  je  ne 
doute  pas  que,  d'ici  un  temps  assez  rapproché,  il  ne  soit  possible  de 
démontrer  d'une  manière  irréFutable  qu'elle  n'est  pas  seulement  ré- 
solue en  théorie,  sur  le  papier,  mais  au  contraire  d'une  façon  véritable- 
ment économique  et  industrielle. 

De  leur  côté,  les  fabricants  par  Tancien  procédé,  doivent  chercher 
à  se  mettre  dans  les  conditions  de  production  les  plus  favorables,  en 
remédiant  à  ceux  de  leurs  systèmes  qui  peuvent  avoir  une  production 
iûsuffisante  ou  défectueuse,  de  façon  à  obtenir  un  prix  de  revient  le 
plus  bas  possible. 

Qu'il  me  soit  permis  d'adresser  à  MM.  les  industriels,  spécialistes, 
directeurs  d'usines,  dont  les  noms  sont  cités  dans  le  présent  rapport, 
ainsi  qu'à  MM.  Koib^  directeur  de  la  Société  des  Produita^  Chimiques  du 
Nord  de  la  France,  Legiiin,  directeur  de  la  Société  de  Saint-Gobain, 
Kniedei*,  directeur  chez  Malétra,  en  France.  M}i,  de  Sincay^  directeur 
de  la  Société  de  la  Vieille  Montagne,  Lamqitet,  directeur  des  usines  à 
cuivre  d'Hemixen,  en  Belgique,  l'expression  de  mes  remerciements, 
pour  l'obligeance  avec  laquelle  ils  ont  bien  voulu,  soit  me  laisser  visiter 
leurs  usines,  soit  me  communiquer  des  chiffres  ou  renseignements 
sur  la  question  dont  je  viens  de  vous  parler.  (Applaudissements.) 


M.  Lanne.  --f-  M.  le  Secrétaire  de  la  section  m'avait  demande, 
avant  le  Congrès,  de  faire  un  rapport  supplémentaire  à  celui  de  M» 
Pierron.  M'étant  pas  en  possession  de  son  rapport,  je  ne  pouvais  rien 
préparer,  et  je  suis  forcé  maintenant  de  dire  tout  à  fait  ex  improviso 
tout  ce  que  j*avais  à  dire.  Cela  m'est  d'autant  plus  difficile  que  je  ne 
suis  pas  parfaitement  maître  de  la  belle  langue  française,  mais  je  suis 
certain  que  vous  m'accorderez  toute  votre  bienveillance.  (Assentimettf,) 

M.  Pîerron  s'est  occupé  de  son  travail  d'une  manière  très  complète. 
Naturellement,  le  temps  qu'il  avait  à  sa  tlisposition  n'a  pas  suffi  pour 
tout  dire.  Je  crois  que  je  pourrai  vous  donner  encore  quelques  rensei- 
gnements puisés  à  des  sources  spéciales  que,  dans  beaucoup  de  cas,  je 
n'aurai  pas  la  permission  de  vous  indiquer,  mais  renseignements  aux- 
quels vous  pourrez  vous  fier.  Je  suis  désintéressé  dans  la  question  ; 
c'est  ma  vie  d'être  professeur,  l'enseignement  est  la  seule  chose  qui  me 
soit  confiée  ;  mais  je  dois  à  la  confiance  que  certains  fabricants  m'ac- 
cordent d'être  parfois  consulté  par  eux. 

Je  reviendrai  sur  quelques  points  du  rapport  de  M.  Pierron. 

II  nous  a  décrit  divers  procédés.  Seulement  il  a  semblé  à  quelques 
membres  de  cette  honorable  Assemblée  que  les  essais  tendant  à  faire 
de  l'acide  sulfurique  dans  un  espace  beaucoup  plus  restreint  qu'au- 
paravant, ce  dont  je  me  suis  occupé  longtemps,  soient  la  conséquence 
directe  de  recherches  théoriques.  Ce  sont  mes  recherches  au  labora- 
toire et  mes  spéculations  théoriques  sur  la  formation  de  l'acide  sulfuri- 
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que  qui  m'ont  conduit  à  la  construction  de  ces  tours  inlerinédiaires,  les- 
quelles ont  été  utilisées  dans  beaucoup  d'endroits. 

De  plus,  je  voudrais  rappeler  ici  le  Bom  de  M.  Sorel. 

M.  Franche  —  M.  Sorel  aurait  eu  beaucoup  de  plaisir  à  assister 
à  la  réunion  en  souvenir  des  excellentes  relations  qu'il  a  eues  avec  M. 
Lunge  et  avec  beaucoup  d'entre  vous,  Messieurs.  C'est  un  nom  qui  m'est 
cher  et  qui  Test  à  tous  les  élèves  de  l'école  française.  Au  Congrès  de 
1896,  il  présidait  notre  section  de  chimie  industrielle  et  il  s'était  inté- 
ressé h  cette.question  de  l'acide  sulfurique. 

M.  LiWtngse.  —  Cela  ne  m'empêchera  pas  de  dire  que  M.  Sorel  a  eu 
le  mérite  d'avoir  beaucoup  élargi  la  théorie  de  la  formation  de  Tacide 
sulfurique,  et  que  j'ai  adopté  beaucoup  des  opini^ons  de  M.  Sorel  dans 
mes  théories. 

Mais  je  laisserai,  à  mon  grand  regret,  ce  sujet  car  il  est  très  impor- 
tant de  nous  occuper  ici  de  choses  qui  sont  moins  connues. 

Je  crois  qu'il  n'est  pas  douteux  maintenant  que  Ton  peut  diminuer 
beaucoup  le  cube  des  chambres. M.  Pierron  en  a  parlé  assez,  mais  peut- 
être  sera-t-il  intéressant  d'ajouter  que,  dans  ces  derniers  mois,  une 
des  plus  grandes  fabriques  d'acide  sulfurique  qui  est  en  possession 
d'une  licence  de  la  Badische  a  dépensé  beaucoup  d'argent  dans  cette 
voie  et  qu'elle  a  été  satisfaite  de  ses  essais. 

11  me  faut  ajouter  quelques  mots  sur  l'augmentation  de  tirage  dont 
M.  Pierron  nous  a  parlé. 

M.  Scheurer-Kestner  a  discuté  Tappcl  mécanique  au  point  de  vue 
des  injecleurs.  Les  injecteurs  ne  valent  rien  ;  M.  Scheurer-Kesner  l'a 
prouvé. 

Les  ventilateurs  ont  été  introduits  d'abord  à  Freyberg.  Ce  système 
s'est  développé  en  Amérique.  J'ai  vu  là  des  chambres  munies  de  plu- 
sieurs espèces  de  ventilateurs  :  l'un  interposé  entre  le  Glover  et  les 
chambres  l'autre  à  l'extrémité,  entre  les  chambres  et  le  Gay-Lussac. 
Cela  permet  de  conduire  les  chambres  d'une  manière  admirable. 

M.  Pierron  ne  nous  a  pas  parlé  beaucoup  de  la  concentration.  Je 
ne  parle  plus  du  platine,  parce  que  l'alliage  d'or  a  été  sufOsammenl 
examiné.  H  y  a  plus  de  100  ans  que  beaucoup  d'usines  s'en  servent. 
C'était  une  erreur  d'employer  le  platine  pur  ;  il  faut  employer  Tor, 
dont  l'attaque  est  à  peu  près  30  fois  moindre.  _ 

Mais  on  peut  parler  d'autres  matériaux.  Par  exemple,  pour  les 
acides  contenant  beaucoup  d'impuretés,  les  appareils  de  platine  ne 
sont  pas  bons,  et  on  est  obligé  de  les  abandonner. 

Vous  savez  que  l'emploi  de  la  fonte  a  résolu  la  plus  grande  partie 
des  diflicultés  qu'on  avait  rencontrées.  Je  n'en  parlerais  pas  si  je 
n'avais  h  ajouter  un  mot. 

J'ai  trouvé,  surtout  en  Amérique,  que  l'on  employait  la  foiite,-même 
dans  des  conditions  où  je  l'aurais  cru  impossible.  Oir  avait  dit  (et  je 
l'avais  répété)  que  la  fonte  ne  devait  pas  être  employée  pour  les  acides 
contenant  moins  de  93  p.  100  de  monohydrate.  Mais  en  Amérique^  j'ai 
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VU  qn*oo  en  avait  fait  usage  avec  Tacide  à  50®  Bé  (78  p.  iOO),  et  on  m*a 
soutenu  que  cela  allait  bien:  Moi,  je  n'oserais  pas  conseillei*  une  telle 
chose. 

Il  ne  vaut  pas  Ta  peine  de  parler  d'autres  appareils  de  concentration, 
ceux  de  porcelaine,  par  exemple.  Malgré  toutes  les  recommandations 
et  loutee  les  réclames,  le  succès  a  été  faible  ;  il  y.  a  toujours  beaucoup 
de  diffîcultés,  surtout  une  dépense  de  combustible  supérieure  à  celle 
des  appareils  en  platine  ou  en  fonte. 

II  va  sans  dire  que  ceux  en  fonte  ne  durent  pas  longtemps.  On 
compte  deux  mois  de  durée  pour  un  appareil  de  fonte,  et  on  n'attend 
pas  qu'il  soit  détruit  pour  le  remplacer. 

M.  Pierrona  parlé  du  procédé  Barbier.  En  Allemagne,  on  avait  pré- 
conisé avec  beaucoup  de  réclame  un  autre  procédé  pour  lequel  on 
avait  même* obtenu  un  breveta  Ce  brevet  a  été  renversé.  Inutile  d'en 
parler  si  ce  n'est  pour  l'ensevelir. 

Revenons  aux  procédés  catalyliques,  M.  Pierron  en  a  fait  l'histori- 
que; et  je  n'ai,  à  ce  point  de  vue,  que  quelques  mots  à  ajouter. 

L'invention  des  procédés  cataly  tiques  n'est  pas  due  à  quelqu'un  qui 
soit  encore  vivant.  C'est  une  ancienne  histoire.  Le  procédé  date  de  1831,* 
et  la  méthode  est  sans  doute  encore  plus  ancienne.  Employée  en  grand, 
mais  sans  succès  Commercial,  elle  avait  été  abandonnée.  C'est  le  grand 
mérite  de  Wînkler  d'avoir  préconisé  ce  procédé  à  une  époque  où  il 
répondait  à  un  besoin,  car  les  fabrications  d'alizarine  et  autres  cou- 
leurs artificielles  consommaient  des  quantités  considérables  d'anhy- 
dride ou  d'acide  fumant. 

M.  Winckler,  sans  être  l'inventeur  des  procédés  catalytiques,  a  le 
grand  mérite  de  les  avoir  préconisés.  Indépendamment  de  Winckler, 
Mtt.  Squire  et  Messel,  dont  les  noms  ont  été  mentionnés,  ont,  par  une 
coïncidence  tout  à  fait  fortuite,  breveté  la  même  chose,  c'est  à  dire  la 
décomposition  de  l'acide  sulfurique  par  le  procédé  Deville,  et  l'emploi 
d^s  gaz  mixtes  par  le  procédé  catalytique.  Il  faut  ajouter  que  cela  n'a 
pas  été  un  procédé  sur  papier  ou  de  laboratoire,  mais  que  la  plus 
grande  partie  d'acide  fumant,  avant  que  la  Hhénania  ou  la  Badische 
aient  pris  ia  chose  en  main,  élait  fabriquée  d'après  ce  procédé.  C'est 
une  découverte  tout  à  fait  indépendante  de  celle  de  Winckler. 

M.  Pierron  a  dit  que  ce  procédé  n'était  pas  pratique.  En  effet, 
l'emploi  de  l'acide  sulfurique  demandait  dés  chambres  de  plomb,  et  sa 
décomposition  est  coûteuse  et  difficile;  l'application  a  ahouli  à  un 
désastre. 

Mais,  ce  qui  est  bien  connu  (cela  a  été  publié  dans  une  courte  note 
de  ma  part,  et  après  un  long  discours  que  M.  Clemeus  Winckler  a  pro- 
noncé à  l'Union  des  Chimistes  Allemands  à  Hanovre,  il  y  a  deux  mois) 
c'est  que  M.  Glemens  Winckler  a  été  l'auteur  d'un  progrès  énormô 
dans  celte  industrie.  Tandis  que  lui-même,  dans  son  mémoire  de  1874, 
s'était  déclaré  contre  toute  possibilité  d'employer  les  gaz  des  fours  à 
pyriteset  qu'il  avait  préconisé  le  procédé  de  MM.  Deville  et  Debray 
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pour  obtenir  un  mélange  absolument  pur,  il  a  découvert  plus  tar4  cfue 
cela  n'était  pas  nécessaire. 

La  question  est  bientôt  devenue  commerciale.  M.  Winckler,  profes- 
seur à  l'Ecole  Minier^  de  Freyberg,  est  intimement  lié  avec  les  usines 
de  Freyberg  où  la  fabrication  fut  tentée;  mais  comme  elles  sont  la 
propriété  du  Gouvernement,  il  dut  s'abstenir  de  l'aire  d'autres  publica- 
tions à  ce  sujet  ;  de  sorte  que  le  monde  n'en  savait  rien,  et  bien  qu'ayant 
moi-même  l'honneur  d'être  un  amiintime  de  M.  Winckler,  je  n'en  savais 
presque  rien.  Mais  il  est  connu  maintenant  qu'il  a  développé  à  Frey- 
berg ce  procédé  de  manière  qu'il  est  devenu  d'un  emploi  courant. 

M.  Hasenclever,  à  la  fabrique  delà  Rhénania,  a  acheté,  non  pas  un 
brevet,  mais  un  système  de  fabrication,  car  il  ne  s'agissait  pas  tant 
d'un  brevet  que  du  système  complet;  il  a  développé  ce  procédé  jusqu'à 
un  point  inattendu.  Le  procédé  de  M.  Ereberg,  préconisé  par  Winfurt, 
est  le  développement  du  même  ordre  d'idées. 

On  ne  pouvait  à  cette  époque  faire  plus  que  je  disais  dams  le  Minerai 
Industrie  en  1897,  c'est-à-dire  transformer  à  peu  près  les  2/3  de  Tacide 
sulfureux  en  SO^,  autrement  que  pour  la  fabrication  de  l'acide  fumant. 
Personne  ne  doute  aujourd'hui  que  c'est  au  docteur  Knich,  un  des  chi- 
mistes de  la  Badische,  qu'est  due  la  découverte  du  procédé  qui  est 
maintenant  pratiqué  par  la  Badische  et  dans  quelques  autres  endroits. 
Mais  la  Basdichc,  pour  quelques  raisons  particulières,  refusait  dé  bre- 
veter ce  procédé,  elle  préférait  le  tenir  secret;  c'est  pourquoi  on  l'a 
connu  si  peu.  Je  savais  même  par  des  renseignements  provenant  de 
différentes  sources  que  la  Badische  avait  cessé  de  renouveler  les  cham- 
bres qu'elle  avait  été  forcée  d'abandonner,  mais  je  n'en  avais  pas  la 
certitude.  Cependant  la  Badische  s'est  vue  dans  la  nécessité  de  faire 
breveter  son  procédé.  C'est  seulement  de  cette  époque  que  date  la 
connaissance  de  tout  ce  qui  avait  été  tenu  caché.  Alors  on  a  appris  que 
la  Badische  transformait  98  p.  100  d*acide  sulfureux  en  acide  sulfurique, 
et  qu'elle  était  à  même  de  fabriquer  l'acide  sulfurique  à  60^  B.  par  le 
procédé  catalytique  avec  aussi  peu  de  travail  qu'avec  les  chambres  de 
plomb. 

Je  crois  qu'on  ne  peut  pas  douter  que  c'est  une  révolution  dans  la 
fabrication. 

M.  Pierron  nous  a  donné  quelques  raisons  pour  lesquelles  les  fabri- 
ques d'acide  sulfurique  continuent  à  employer  les  anciens  procédés.  A 
mon  avis  cela  durera  encore  quelque  temps,  parce  que  à  l'heure  ac- 
tuelle les  frais  de  fabrication  sont  les  mêmes  pour  les  deux  cas.  Natu- 
rellement, la  Badische  exige  des  redevances  pour  son  brevet,  et  cela 
rend  les  frais  de  production  des  acides  dilués  trop  élevés.  En  outre,  le 
système  de  la  Badische  ne  se  prête  pas  à  de  petites  fabrications.  Je  crois 
que  la  plus  petite  unité  qui  ait  été  construite  est  basée  sur  une  con- 
sommation de  5.000  tonnes  de  pyrite  à  50  p.  iOO  par  an  ;  et  potir  fabri- 
quer avec  tous  les  avantages,  il  fut  doubler  cette  consommation. 

En  tous  cas,  ceux  qui  ont  des  chambres  hésiteront  beaucoup  avant 
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de  les  remplacer  par  ce  nouveau  procédé,  à  cause  de  toutes  les  rede- 
vances à  payer. 

La  chose  est  différente  quand  il  s'agit  de  Tacide  concentré.  La 
question  de  Tacide  concentré  est  absolument  claire  :  si  une  nouvelle 
fabrication  s'établissait  dont  la  production  principale  fut  Tacide  à  66<>y 
je  crois  pouvoir  dire  qu'elle  fabriquerait,  même  avec  la  redevance,  à 
meilleur  marché  qu'avec  le  procédé  des  chambres  en  combinaison  avec 
le  platine  ou  tout  autre  moyen  de  concentration.  Je  ne  parle  pas  de 
l'acide  fumant*  cela  va  sans  dire. 

Mais  il  y  a  encore  un  cas  plus  pressant  que  celui  des  fabriques  dont 
je  viens  de  parler,  ce  sont  celles  qui  ont  beaucoup  d'acides  de  nitra- 
lion.  comme  les  fabriques  de  couleurs  ou  d'explosifs.  Elles  ont  un  acide 
contenant  10  à  20  p.  100  d'eau  avec  20  p.  100  d'acide  azotique  et  60 
p.  100  d'acide  sulfurique.  Il  faut  dénitrer  le  produit  afin  d'obtenir  de 
Tacide  azotique  dilué  et  de  l'acide  sulfurique  dilué.  Mais  l'acide  sulfu- 
rique à  50  ou  53**  que  Ton  obtient  est  encore  trop  dilué  ;  il  faut  le  con  - 
centrer  à  beaucoup  de  frais.  Avec  le  nouveau  procédé,  il  suffit  de  faire 
passer  SO^  dans  ce  mélange;  on  combine  SO'  avec  H^O  qui  s'y  trouve, 
ce  qui  permet  d'obtenir  des  acides  de  concentration  donnée..  Vous 
voyez  qu'il  y  a  un  avantage  énorme  dans  cette  fabrication. 

Je  puis  en  parler  avec  beaucoup  de  liberté,  d'autant  plus  que  je 
m'étais  prononcé  dans  le  même  sens  devant  une  assemblée  redoutable 
où  j'étais  entouré,  non  pas  d'ennemis  personnels,  mfeis  d'ennemis 
acharnés  du  nouveau  procédé,  c'étaient  les  fabricants  de  chaudières  à 
acide  sulfurique.  J'ai  alors  dit  la  même  chose,  et  j'ai  été  vivement  ap- 
plaudi, ce  qui  prouve  que  ces  Messieurs  s'étaient  convaincus  qu'il  y  . 
avait  beaucoup  d'intéressant  dans  ce  que  je  disais  à  cette  époque. 

A  l'heure  actuelle,  la  chose  n'est  pas  différente;  seulement  pour  ne 
pas  commettre  une  erreur,  ou  compromettre  l'impartialité  avec  laquelle 
j'ai  cherché  à  parler,  il  faut  dire  qu'à  côté  du  procédé  de  la  Badische, 
il  y  en  a  d'autres. .Seulement  la  Badische  est  la  seule  Société  qui  depuis 
dix  ans  ait  déjà  pratiqué  son  procédé.  Elle  opère  sur  une  quantité 
d'acide  sulfureux  équivalent  à  120.000  tonnes  de  pyrite  par  an  ;  tandis 
que  les  autres  procédés  qui  réussissent  plus  ou  moins  n'ont  pas  eu 
autan I  de  succès  jusqu'à  présent.  Mais  ce  n'est  pas  à  moi  de  décider 
lequel  sera  victorieux,  ou  si  quelqu'un  de  ces  procédés  n'existera  pas 
en  même  temps  que  les  autres. 

M.  le  Président.  —  Je  remercie  M.  le  Professeur  Lunge  et  de- 
mande si  quelqu'un  désire  la  parole. 

M.  Hasenclever  fait  remarquer  qu'acluellement  le  procédé  de 
contact  n'est  véritablement  intéressant  que  pour  les  acides  con- 
centrés. 

M.  Gfanoli.  -^  Au  sujet  de  la  construction  des  fours,  en  Italie,  on 
a  abandonné  les  dalles  pour  employer  les  briques,  avec  un  ciment 
formé  de  silicate  de  soude^  d'argile  et  do  silice.  La  dépense  a  diminué 
de  30  p.  100. 
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Pour  ce  qui  est  des  pulvérisateurs,  en  Italie,  on  a  essayé,  dans 
beaucoup  de  fabriques  remploi  d'eau  pulvérisée  ;,on  a  toujours  trouvé 
que  la  dépense  d'acide  nitrique  était  doublée. 

Sur  les  tours  intermédiaires,  je  voudrais  prier  M.  le  Professeur 
Lunge  de  nous  dire  s*il  a  fait  des  analyses  de  gaz  à  rentrée  et  à  la  sortie, 
pour  déterminer  Teffîcacité  de  ces  tours.  J'ai  moi-roémefait  des  analyses, 
je  n'ai  pas  trouvé  de  différence  dans  la  composition. 

Peut-être  que  le  reproche  que  Ton  pourrait  faire  à  ces  tours  inter- 
médiaires, c'est  la  difficulté  à  laquelle  on  pourrait  remédier  avec  les 
ventilateurs.  Mais  les  ventilateurs  sont  d'un  usage  coûteux,  car  il  se 
détériorent  rapidement.  Dans  quelques  fabriques  en  italie,  nous  avons 
obtenu  une  amélioration  dans  l'aspiration  des  gaz  en  tenant  tout  sim- 
plement le  four  à  un  niveau  assez  bas  par  rapport  aux.  chambres.  Par 
ce  moyen  nous  avons  dans  les  chambres,  même  dans  le  Gay-Lussac, 
une  pression  qui  correspond  à  4^  et  même  o  centimètres  d'eau. 

M.  Pierron  nous  a  dit  que,  pour  la  cencentration  de  Tacide  dans  les 
capsules  de  porcelaine,  on  employait  environ  15  à  16  de  charbon  p.  100 
kilogs  d'acide,  sulfurique  à  66^.  Je  sais  d'autre  part  que  la  concentration 
en  porcelaine  exigerait  iO  p.  100  de  charbon.     . 

Pour  ce  qui  regarde  les  appareils  de  fabrication  d'acide  sulfuriquc 
par  le  procédé  catalytique,  j'ai  eu  entre  les  mains  des  livres  de  la 
Badiscbe  :  il  en  résulterait  que  ce  procédé  est  plus  coûteux  que  celui 
des  chambres.  C'est  pour  cela  que  l'on  va  construire  en  Italie  cinq 
fabriques  d'acide  sulfurique  par  l'ancien  procédé. 

M.  Berathsen.  —  Je  n'ai  pas  été  ici  malheureusement  au  com- 
mencement de  la  discussion  ;  conséqueitiment,  je  ne  puis  y  prendre 
part  d'une  manière  très  active.  Mais  j'ai  entendu  citer  les  chiffres  de 
production,  et  si  je  n*en  parle  pas,  ne  supposez  pas  que  j'ai  acceplé 
tout  ce  que  j'ai  entendu.  Il  est  impossible  pour  moi  de  juger  en  ce 
moment.  ^ 

Je  sais  qu'en  Italie  le  brevet  de  la  Badiscbe  sera  exécuté  dans  peu 
de  temps  par  une  fabrique  italienne.  Mais  je  n'avais  à  en  parler  que 
pour  constater  que  je  ne  puis  prendre  part  à  la  discussion  d'une  ma- 
nière plus  directe. 

M.  LiUn^B.  —  M.  Gianoli  m'a  demandé  des  explications  ;  je  vais  les 
lui  donner. 

Il  ma  demandé  si  j'avais  fait  des  analyses  de  gaz  avant  et  après  les 
tours  intermédiaires.  Je  n'en  ai  jamais  fait  pour  la  raison  quo  je  n*ai 
jamais  disposé  de  fabrique.  Au  Japon,  dans  une  grande  ville  commer- 
ciale où  se  trouvent  presque  toutes  les  industries  du  Japon^  les  résul- 
tats sont  excellents. 

Les  analyses  se  trouvent  dans  les  livres.  J'ai  la  mémoire  bonne, 
mais  je  ne  me  souviens  pas  de  toutes  les  analyses,  et  je  crois  que  cela 
n'import€upas  beaucoup.  Les  fabricants  ne  se  soucient  pas  des  analyses, 
ils  se  soucient  des  francs  et  des  centimes.  Je  crois  que  c'est  la  réponse 
la  plus  directe  que  je  pouvais  faire. 
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Bien  que  M.  GianoU  im;  me  Tait  pas  demandé,  je  vous  donnerai  moa 
a?îs  sur  une  auire  question.  Il  s'agit  d'ua  procédé  de  la  fabrique  da 
Zurich  qui^  n'est  pas  même  brevelé.  Ce  procédé  est  employé  depuis 
longtemps,  et  la  consommation  d*acide  nitrique  est  moindre  que  dans 
aucune  des  fabriques  que  je  connais.  Cela  doit  être  grÀce  à  l'emploi  de 
l'eau  pulvérisée  que  je  préconise  beamcoup. 

A  propos  des  ventilateurs,  M.  Gianoli  en  a  parlé  comme  d'appareils 
qui  se  détériorent  beaucoup.  C'était  vrai  des  anciens  ventilateurs;  mais 
on  fait  maintenant  des  ventilateurs  en  grès  qui  sont  presqu'indestruc- 
tibles  ;  j'en  ai  rencontré  en  Amérique  qui  avaient  duré  fort  longtemps. 
C'est  une  question  de  construction. 

La  dernière  question  est  celle  de  la  consommation  du  charbon; 
elle  est  importaute.  Je  puis  dire  que  dans  le  procédé  de  la  Badische, 
la  consommation  du  charbon  est  inférieure  de  beaucoup  à  celle  de  ses 
concurrents  qui  emploient  le  nfiéme  procédé.  Cela  provient  sans  doute 
d'un  de  ses  brevets  que  vous  connaissez  tous,  du  brevet  qui  parle  du 
chauffage  des  substances  catalytiques  par  les  gaz.  Mais  je  n'ai  pas  le 
droit  de  vous  donner  de  chiffres. 

M.  le  PréaldenI;.  —  Je  considère  comme  un  devoir  de  remercier 

r 

M.  Pierron  de  son  intéressant  rapport.  Je  lui  présente  les  félicitations 
de  la  section. 

M.  Christomanos.  —  M.  Gianoli  a  dit  qu'avec  le  procédé  Benker 
pour  la  concentration  de  l'acide  sulfurique,  une  fabrique  d'Italie  a  con- 
sommé 40  de  charbon  p.  100  d'acide  sulfurique  concentré.  J'ai  juste- 
ment installé  dernièrement  un  appareil  Benker  près  de  Gênes,  et  je 
dois  dire  pour  la  vérité  qu'avec  cet  appareil,  on  ne  consomme  pas 
plus  de  20  p.  100  de  charbon  de  Cardif  bonne  qualité. 

•  M.  Pierran.  —  11  est  probable  que  M:  Benker  fera  une  communi- 
cation pour  montrer  que  les  chiffres  que  j'ai  avancés  et  qui  ont  été 
donnés  par  lui  sont  exacts. 

M.  Hasenclevep.  —  J'ai  trouvé  le  rapport  de  M.  Pierron  très  com- 
plet  ;  je  serai  heureux  de  le  lire. 

Npus  croyons  dans  la  pratique  que  l'en  peut  continuer  avec  l'ancien 
procédé  de  travailler  dans  les  chambres  de  plomb  pour  l'acide  à  50  et 
60*^.  Mais  il  est  trop  tard  pour  parler  des  appareils  de  platine,  surtout 
pour  l'acide  sulfurique  concentré.  Enfin  je  crois  devoir  signaler  que  les 
meilleures  installations  pour  l'acide  sulfurique  sont  en  France,  à  Lille, 
les  usines  de  la  Société  de  Sainl-Gobain,  chez  Péchiney,  etc. 

Je  suis  partisan  de  l'emploi  d'un  grand  Glover  au  lieu  de  deux  Glo- 
vers  travaillant  parallèlement,  car  si  on  introduit  des  gaz,  il  sera  diffi- 
cile d'en  donnera  un  appareil  autant  qu'à  l'autre  ;  l'un  sera  toujours 
un  peu  plus  chaud  que  l'autre,  et  le  courant  sera  plus  fort  dans  l'un 
que  dans  l'autre,  et  si  l'une  de  ces  tours  en  reçoit  plus,  l'acide  qui  coule 
sera  moins  débarrassé  des  produits  nitreux,  c'est  pourquoi  je  ne  crois 
pas  que  ce  soit  un  avantage  d'employer  deux  tours. 

M.  Pi^rriHio  — -  J'ai  justement  indiqué  à  ce  sujet  l'appareil  da 
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D'  Rabe  qui^  d'après  M.  Niedenfuhr,  permet  d^obteoir  une  répartition 
égale  des  gaz.  D'après  mes  renseignements,  dans  les  usines  de.Trémor 
et  plusieurs  autres,  il  existe  deux  Giorer  parallèles.  De  plus,  par  des 
sources  indirectes,  j'ai  appris  qu'en  Belgique,  des  installations  tout  à 
fait  récentes  en  avaient  également  disposé  deux. 

M.  le  Présidenl..  —  La  parole  est  à  M.  Hasenciever  pour  une 
communication  sur  un  nouveau  procédé  de  fabrication  des  polj; 
sulfates. 

Fabrication  des  polysulf ates,  leur  emploi. 

Par  M.  Hasenclever, 

Directeur  général  de  la  Soc:été    Rhénania  à  Aiz  la-Chapelle. 

Un  do  nos  chimistes,  M.  le  D""  Uebel/nous  a  fait  une  proposition 
pour  remplacer  Tacide  sulfurique  concentré  dans  certaines  conditions 
et  pour  des  cas  spéciaux.  Son  procédé  a  pour  objet  la  fabrication  des 
polysulfates;  pour  obtenir  ces  composés,  on  chauffe  un  sulfate  acide 
d'alcali  avec  de  Tacide  sulfurique  hydraté.  Xors  de  la  formation  de  ces 
corps,  il  ne  se  dégage  que  de  Teau,  tandis  que  lorsqu'on  veut  pro- 
duire de  Tacide  sulfurique  fortement  concentré,  on  évapore  en  même 
temps  que  Teau  de  grandes  quantités  d'acide  sulfurique. 

C'est  Schulzqui  a  obtenu  le  premier  une  combinaison  de  bisulfate 
avec  de  l'acide  sulfurique  répondant  à  la  formule  :  NaHSOSH^SO*  par 
cristallisation  du  sulfate  de  soude  dans  l'acide  sulfurique  en  excès 
(Inaugural.  Dissertât.  Berlin  1868);  toutefois  aucune  application  indus- 
trielle n'en  a  été  faite  jusqu'à  ce  jour. 

Le  bisulfate  NaH  SO*  à  la  composition  : 

25.8    Na^O     j  ; 

7  50  H^O       i     "^^'^  P'  ^^  ^^^ 

en  ajoutant  H2S0*4-H30  correspondant  à  l'acide  sulfurique  à  BO» 
Baume  on  obtient  NaH  SO*,H«SO*  avec: 

14.2  p.  100  NVO     I 

79.3  —      S03        [     55.05  p.  100  SO^ 
12.3      —      H^o      \ 

en  continuant,  à  chauffer  ce  polysulfate  avec  l'acide  à  60^  Baume,  on 
arrive  à  Na*  S^O  7  3  H*SO*  avec  la  composition  : 

12.02  iWO     \ 

77.5    S03  62.02  SO»  libre 

10.46  ) 

LesJ  polysulfates  obtenus   en  chauffant  un  sulfate  acide  avec  de 
lacide  sulfurique  constituent  des  corps  pouvant  être  substitués  très 


! 
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avantageusement  aux  acides  sulfuriques  de  haute  concentration  et  fu- 
maot,  employés  jusqu'ici;  ainsi,  par  exemple,  en  les  faisant  réagir  sur 
da  nitrate  de  soude  on  obtient  un  acide  bien  plus  concentré  et  plus 
parque  dans  le  cas  où  Ton  opère  avec  de  Tacide  3ulfurique.  En  em- 
.  ployant  dans  les  procédés  de  la  chimie  organique  de  Tacide  sulfurique 
et  notamment  de  Tacide  à  haut  pourcentage  et  fumant,  il  se  produit 
souvent  une  décomposition  plus  ou  moins  avancée  des  matières  sou- 
mises au  traitement,  ce  qui  altère  la  pureté  du  produit  final  et  donne 
lieu  à  un  mauvais  rendement.  En  retenant  Tacide  sulfurique  libre  à 
Tétat  de  combinaison  polysulfatée,  l'effet  nuisible  de  cet  acide  est  sus- 
pendu et  sa  capacité  de  réaction  est  mitigée,  ce  qui  permet  d'obtenir 
des  produits  fabriqués  de  composition  plus  uniforme. 

Dans  la  fabrication  de  Tacide  azotique  à  l'aide  des  polysulfates,  il  se 
forme  un  bisulfate  qui  après  achèvement  de  l'opération  est  évacué  en 
partie  à  Tétat  liquide  du  vase  de  .décomposition.  La  partie  qui  reste 
peut  être  retransPormée  en  polysulfate  par  une  addition  d'acide  sulfu- 
rique et  servir  à  nouveau  pour  la  décomposition  du  salpêtre  ou  du  ni- 
trate de  soude.  Dans  la  fabrication  de  Tacide  acétique  à  l'aide  de  pyro- 
lignite  de  chaux,  on  mesure  de  préférence  la  quantité  de  polysulfate 
additionné,  de  telle  sorte  qu'il  reste  dans  le  résidu  du  sulfate  neutre 
et  du  gypse,  car  dans  cette  opération  l'utilisation  réitérée  du  polysul- 
fate ne  présente  pas  d'intérêt,  en  raison  du  sulfate  de  chaux  (jui  y  est 
mélangé.  11  est  avantageux  dans  ce  cas  d'extraire  le  sel  de  Glauber  en 
lessivant  le  résidu. 

Voici  un  exemple  de  fabrication  des  polysulfates. 

Dans  une  chaudière  en  fonte,  on  fait  dissoudre  à  chaud  du  bisulfate 
et  on  introduit  l'acide  sulfurique  à  60*  Baume  dans  le  bisulfate  préala- 
blement fonJu.  L'eau  de  l'acide  sulfurique  est  complètement  éliminée 
par  évaporation  à  une  température  de  260°  C,  avec  formation  d'un 
polysulfate  ayant  une  composition  répon  lant  à  la  formule  Na  H^  (SO*;^. 
En  laissant  refroidir  progressivement  la  masse  fondue,  le  composé 
formé  commence  par  se  séparer  à  l'état  de  longs  prismes  brillants  et 
fmalement  fait  prise  sous  forme  d'un  gâteau  cristallin  compact  et 
solide. 

Ce  composé  fond  vers  95*  C.  En  opérant  dans  le  vide,  l'élimination 
de  l'eau  a  lieu  à  des  températures  considérablement  plus  basses. 

Voici  maintenant  des  exemples  d'applications  des  polysulfates. 

En  chimie  inorganique  : 

Au  polysulfate  obtenu  de  la  manière  qui  vient  d'être  décrite  on 
ajoute  peu  à  peu  la  quantité  de  salpêtre  du  Chili  calculée  pour  la  for- 
mation de  Na  HSO^et  on  chauffe.  Il  distille  un  acide  azotique  ayant  une 
teneur  aïoyenne  de  9o  p.  100  d'HAzO^.  Après  que  l'acide  azotique  s'est 
complètement  dégagé,  il  reste  du  bisulfate  à  l'état  de  fusion  à  une 
température  de  2500  C.  On  élimine  environ  la  moitié  de  cette  masse  de 
la  chaudière  de  décomposition,  tandis  qu'on  retransforme  le  restant  en 
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polysulfate  par  ime  addition  d'acide  sulfurique  et  60**  Baamé,  ce  polysul- 
fate  sert  à  décomposer  les  nouvelles  quantités  de  salpêtre  qu'on  a  pu 
ajouter.  On  emploie  pour  une  opération  200  kilog.  de  nitrate  de 
doude,  qui  sont  introduits  alternativement  dans  deux  cylindres  de 
fonte, placés  à  côté  l'un  de  l'autre.  De  cette  manière  une  opération  se 
fait  toutes  les  3  heures  et  chaque  opération  reste  6  heures  d&ns  le 
même  cylindre  avant  que  le  bisulfate  coule  dans  une  chaudière  plus 
basse  dans  laquelle  il  est  transformé  en  polysulfate.  Un  appareil  formé 
de  plusieurs  cylindres  et  une  cuvette  décompose  1.600  kilog.  de  ni- 
trate de  soude  par  24  heures. 

En  chimie  organique  : 

1°  On  introduit  dans  une  chaudière  pourvue  d'un  agitateur  100 
parties  de  bisulfate  monosodique  Na  II*  (SO*;*  avec  lOOpai-tiesde  pyro- 
lignite  de  chaux  finement  pulvérisé.  Lorsqu'on  commence  à  chauffer» 
la  masse  fond  et  passe  à  l'état  de  bouillie,  l'acide  acétique  se  dégage 
et  il  se  forme  du  gypse  et  du  sulfate  neufre  de  soude.  Pour  obtenir  un 
méfange  plus  intime  du  contenu  de  *la  chaudière,  on  retient  au  début 
l'acide  acétique  qui  se  forme  à  laide  d'un  réfrigérant  à  reflux.  Le 
produit  distillé,  qui  n'est  que  très  peu  souillé  par  des  substances  gou- 
dronneuses, est  séparé  par  rectification  en  acide  acétique  glacial  et  en 
acide  acétique  k  80  p.  100. 

2°  On  chauffe  : 

Environ  100  parties  de  pyrolignite  de  chaux, 

—  125      —      de  disulfate  monosodique, 

—  *   60      —    '  d'alcool, 

dans  une  chaudière  munie  d'un  agitateur  et  d*un  réfrigérant  à  reflux  et 
ensuite  on  distille  l'éther  acétique  qui  prend  naissance.  Le  produit  est 
purifié  en  l'agilant  avec  une  solution  de  carbonate  de  soude,  en  déshy- 
dratant et  rectifiant  ; 

3°  On  chauffe  iOO  parties  de  naphtaline  avec  environ  170  parties  de 
disulfate  monosodique  au  bain-marie  dans  une  chaudière  munie  d^un 
agitateur  pendant  10  à  12  heures.  Après  addition  d'eau  bouillante,  on 
sépare  par  tiltràtion  la  naphtaline  qui  n'a  pas  été  attaquée  et  on  neu- 
tralise le  liquide  filtré  par  du  lait  de  chaux.  On  peut  tirer  du  sel  de 
chaux  d'autres  sels  ou  les  acides  naphtaline  disulfoniques  libres; 

i°  On  mélange  100  parties  d'aniline  avec  environ  400  parties  de  di- 
sulfate monosodique  et  on  chauffe  à  200-220°  C,  jusqu'à  ce  que  la 
masse  ait  fait  complètement  prise.  On  extrait  par  lessivage  les  sels  faci- 
lement isolubies  qui  peuvent  ainsi  être  éliminés; 

o°  On  mélange  100  parties  de  benzol  avec  environ  300  pari  les  de 
disulfate  monosodique  et  on  ajoute  120  parties  de  nitrate  de  soude.  La 
nitrataUon  s'opère  partiellement  à  froid  et  est  conduite  à  bonne  fin  en 
chauffant.  On  sépare  le  produit  de  la  réaction  par  une  addition  d'eau 
et  on  le  purifie  par  distillation. 

Quanta  l'emploi  du  polysulfate  au  lieu  de  l'acide  sulfurique  coq- 
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centré,  on  n*a  des  résultats  pratiques  que  pour  la  fabrication  de  Tacide 
nitrique. 

L'appareil  fonctionne  à  Rheinau,  près  Mannheim,  h,  la  fabrique 
«  Rhénania  »  et  après  les  bons  résultats  obtenus,  il  est  déjà  adopté 
dans  d^autres usines.  (Applaudissements,) 


Séance  du  2S  Juillet  1900 


La  séance  est  ouverte  à  9  heures  sous  la  présidence  de  M.  Etard. 

M.  le  Président.  —  Je  prie  Messieurs  les  Délégués  étrangers  qui 
^ont  ici  de  bien  vouloir  m'assister.  MM.  Ilasencleveret  Lunge,  ainsi  que 
M.  Matignon  prennent  place  au  bureau. 

M.  le  Président.  —  La  parole  est  à  M.  Chevalet  pour  une  com- 
munication sur  les  procédés  de  lavage  des  gaz  industriels. 

Procédés  de  lavage  des  gaz  industriels 

Par    M.    Pd.     CUEVALET. 

Je  m'occupe  depuis  une  vingtaine  d'années  de  cette  question,  qui 
présente  au  point  de  vue  chimique  un  certain  intérêt. 

J'ai  eu  occasion,  dans  une  usine  à  potasse,  de  laver  les  gaz  sortant 
d'un  four  Porion  pour  en  faire  du  sulfate  d'ammoniaque. 

Le  problème  à  résourdre  était  assez  important;  il  s'agissait  délaver 
les  gaz  provenant  d'une  cheminée  d'usine  ayant  i  mètre 40  de  diamètre. 
La  quantité  de  gaz  à  laver  était  approximativement  de  36  à  40^000 
mètres  cubes  à  l'heure. 

A  cette  époque  aucune  usine  n'avait  essayé,  je  crois,  de  laver  des 
gaz  en  aussi  grande  quantité.  Les  gaz  des  fours  à  potasse  renferment 
beaucoup  de  suies  et  sortent  par  instants  à  une  ten^érature  très  élevée, 
ce  qui  constitue  des  difficultés  de  nettoyage  et  de  refroidissement. 

Les  suies  étaient  arrêtées  par  des  grillages  métalliques  formés  de 
tôles  perforées  en  long  plongeant  verticalemeut  dans  Peau. 

Le  gaz  arrivait  par  des  couloirs,  et  pour  sortir  était  obligé  de  tra- 
verser ces  plaques  perforées  en  barbottant  dans  Peau,  les  suies  qui 
s'accumulaient  sur  les  lames,  donnaient  un  peu  plus  de  plongée  aux 
barbotteurs,  mais  on  diminuait  cette  pression  en  abaissant  le  trop- 
plein  de  Peau  et  le  remous  produit  par  le  lavage  faisait  tomber  la  plus 
grande  partie  de  la  suie  dans  le  fond  de  la  caisse  de  lavage,  d'où  on 
l'extrayait  par  des  trous  d'homme. 

En  même  temps  que  L'appareil  enlevait  la  suie  il  permettait  d'abais- 


i.  Lavaur-Candensalsur;  B&,  Vuinea  d'arrdl;  D,  MtDOmAIre*  difTér«ntia1a  ;  a,  Entrta  du 
gai;  b.  sortla;  e,  Bniréa  da  l'aau ;  d,  Bonis;  ««,  Plaque*  parroràea; /,  Roglslre  |ioiir 
réelar  la  pssaage  du  gaz  ;  g,  Trop>pltina  écoulant  l'eau  d'un  [ilalaau  aur  l'autre. 
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ser  la  température  des  gaz  à50  ou  60^  cent,  suivant  la  quaniilé  d'eau 
qui  était  introduite  dedans. 

On  obtenait  ainsi  an  gaz  rel,alivement  propre  qu'il  s'agissait  de  la- 
ver à  Tacidé  sulfurique  pour  fixer  Tammoniaque  qu'il  contenait. 

Je  me  servais  pour  cela,  de  plaquer  perforées  en  plomb  durci  posées 
bien  horizontalement.  Ces  plaques  étaient  au  nombre  de  trois  et  mon- 
tées comme  dans  les  colonnes  distillatoires  Savalle/avec  tuyaux  de 
trop-plein. 

L^acide  sulfunque  dilué  cou^t  de  plateau  en  plateau  et  les  gaz  qui 
sortaient  du  laveur  ne  renfemiaieiit  presqae  plus  d'ammoniaque.  Je 
dois  dire  en  passant  que  les  laveurs  à  plaques  que  Ton  emploie  dans 
les  sucreries  pour  laver  le  gaz  des  fours  à  ebaux^  ne  lavent  pas  le  gaz 
en  barbottage,  mais  simplement  par  contact  de  pluie,  parce  que  les 
trous  des  plaques  était  trop  grands,  l'eau  né  reste  pas  sur  les  pla- 
teaux ;  aussi  emploie- ton  beaucoup  d'eau  avec  ces  laveurs  pour  arriver 
à  un  assez  maigre  résultat. 

Le  laveur  que  je  viens  de  vous  décrire  a  été  appliqué  dans  les  usines 
à  gaz  sur  une  certaine  échelle  ;  je  Tai  appelé  :  Laveur  Condensateur, 
parce  qu'il  a  la  propriété  de  laver  à  la  fois  le  gaz  des  produits  solublcs 
qu'il  renferme  et  qu'il  arrête  le  goudron  qui  est  à  l'état  vésiculaire.  Ci- 
joint  le  dessin  de  cet  appareil  vu  en  élévatiou  et  en  plan. 

Cet  appareil  est  construit  tout  en  fonte  et  toutes  les  parties  sont 
dressées  à  la  raboteuse  pour  avoir  une  horizontalité  parfaite  des 
plaques  perforées  qui  sont  en  tôle,  eu  cuivre  ou  en  plomb,  suivant  la 
nature  des  gaz  à  laver. 

A  l'origine,  je  croyais  que  cet  appareil  pouvait  arrêter  la  totalité  de 
l'ammoniaque,  mais  j'ai  reconnu  depuis  qu'il  ne  pouvait  enlever  que 
le  tiers  de  rammoniaque  contenu  dans  le  gaz  de  houille. 

Il  arrête  la  totalité  du  goudron  et  il  a  coite  propriété  que  le  goudron 
ne  s'attache  pas  aux  plaques  perforées  si  elles  sout  toujours  bien 
arrosées. 

J'ai  vu  des  appareils  qui  avaient  fonctionné  plusieurs  années  sans 
avoir  été  démontés  pour  être  nettoyés.  Cela  tient  à  ce  que  le  goudron 
roule  dans  l'eau  à  l'état  de  globules. 

Cet  appareil  ne  réussit  pas  avec  certains  gaz  :  ainsi  avec  le  gaz  à 
l'eau  venant  de  l'anthracite,  le  peu  de  goudrou  qui  vient  est  tellement 
épais  qu'il  se  colle  sur  les  plaques  et  qu'il  bouche  les  trous  en  très  peu 
de  temps. 

Si  on  avait  à  laver  des  gjiz  de  ce  genre,  il  faudrait  employer  le 
premier  appareil  que  j'ai  décrit  pour  laver  les  fumées. 

Quand  on  a  à  nettoyer  des  gaz  secs,  il  faut  nécessairement  employer 
beaucoup  de  chicanes  pour  obliger  le  gaz  à  frotter,  car  ce  sont  ces 
frottements  répétés  qui  arrêtent  les  particules  solides. 

C'est  ce  que  l'on  fait  dans  les  chambres  garnies  de  briques  des  fours 
à  pyrite». 

En  1885^  à  la  Société  technique  du  gaz  en  France,  j'ai  présenté  un 
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travail  où  j'aî  passé  en  revue  les  différents  appareils  employés  dans  les 
usines  &  gazai  j'ai  montré  les  résultats  qu'on  obtient  avec  chacun  d'eus. 

Depuis  longtemps,  on  lave  le  gaz  dans  l'industrie  en  se  servant 
simplement  des  colonnes  poreuses  des  chimistes;  on  les  appelle  des 
tours  ou  colonnes  à  coke. 

Ce  sont  simplement  des  cylindres  en  tôle  ou  en  fonte  de  plusieurs 
mètres  de  hauteur,  dans  lesquels  on  a  entassé  du  coke.  On  les  arrose 
par  le  haut  en  s'efTorçant  de  diviser  celle-ci  autant  que  possible. 

En  pratique,  si  on  n'a  pas  enlevé  au  préalable  le  goudron  du  ga/., 
on  obtient  d'assez  mauvais  résultats  avec  cet  appareil,  parceque  le 
goudron  vient  boucher  rapidement  les  pores  du  coke-et  diminuer,  par 
suite  les  surfaces  oITerles  au  lavage.  Il  faut  avoir  des  colonnes  extrême- 
ment puissantes  pour  arrêter  la  totalilé  du  goudron  aux  gaz. 

Les  Anglais,  constatant  ce  mauvais  résultat, 
ont  imaginé  de  se  servir  de  claies  en  bois  à  la 
place  du  coke. 'Ils  prennent  des  planchettes  de 
M)  X  40  millimètres,  les  croisent  et  les  entassent 
en  hauteurs  parfois  considérables  dans  des  co- 
lonnes reclangulaires. 

Ce  laveur  marche  dans  de  meilleures  condi- 
tions Cjue  celui  qui  est  garni  de  coke. 

D'autres  auteurs  ont  imaginé  de  mettre  des 
copeaux  de  bois,  des  cubes  de  bois,  des  sarments 
de  vigne,  des  cailloux,  etc.  dans  les  colonnes, 
lie  façon  à  augmenter  le  plus  possible  les  sur- 
faces de  lavage. 

J'ai  fait  un  certain  nombre  d  analyses  sur  ces 
laveurs  pour  eslimer  la  quantité  d'ammoniaque  ■  ^'S  6- 

qui  resle  encore  aprùs  le  lavage  cl  je  me   suis 
servi  pour  cela  d'un  petit  appareil  très  simple  que  j'ai  imaginé. 

Il  se  compose  d'un  godet  en  porcelaine,  percé  au  fond  de  quarante 
à  cinquante  trous  très  tins  que  l'un  fixe  par  un  bouchon  en  caoutchouc 
au  bout  (l'un  tube  de  verre  ;  ce  godet  est  placé  dans  une  bouteille  en 
verre  à  large  goulot  dans  laquelle  on  verse  10  centimètres  cubes  acide 
titré.  (Voir  la  figure  n°  6). 

.\vec  ce  petit  appareil,  on  peut  laire  un  essai  de  ga:f  en  un  quart 
d'heure  et  déterminer  avec  exactitude  la  quantité  d'ammoniaque  ou 
U'iiydrogène  sulfuré  existant  dans  un  gaz.  Il  vaut  mieux  prolonger  l'es- 
sai parce  que  le  gaz  est  souvent  variable  comme  composition. 

Iteaucoup  d'usines  à  gaz  se  servent  de  cet  appareil  depuis  que  je 
l'ai  fait  connaître,  et  en  ont  tiré  des  résultats  qui  leur  ont  élé  proti- 
tables. 

Jl  existe  un  laveur  Anglais  qui,  quoique  datant  de  plus  de  vingt  ans, 
commence  seulement  k  être  employé  sur  une  grande  échelle;  c'est  le 
laveur  Kirkham.  Ce  laveur  qui  est  un  appareil  absolument  mécanique 
se  compose  essentiellement  de  lames  de  tôle  ou  de  bois  fixées  sur  un 
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arbre  en  Fer  qui  louroe  constamment.  Ces  lames  de  fer  qui  sont 
en  très  grand  nombre^  plongent  dans  des  compartiments  en  fonte  qui 
sont  remplis  d'eau. 

Le  gaz  entre  par  nu  bout  du  laveur  et  en  sort  par  Taulre,  Teau 
chemine  en  sens  inverse  et  passe  d*un  compartiment  dans  un  autre  par 
le  moyen  de  siphons. 

Le  gaz  en  passant  sur  les  lames  de  tôle  mouillées,  abandonne  ses 
produits  solubles  comme  dans  un  Scrubber  vertical. 

Au  résumé,  cet  appareil  est  un  Scrubber  horizontal  dont  les  sur- 
faces laveuses  sont  constamment  renouvelées. 

On  a  amélioré  beaucoup  cet  appareil,  depuis  que  Ton  a  remplacé 
les  lames  de  tôle  non  poreuses  par  des  lames  de  bois  poreuses. 

Le  travail  que  j'ai  présenté  à  la  Société  technique  du  gaz  en  i 887  r 
sans  doute  contribué  à  ce  résultat. 

Avec  un  appareil  de  ce  genre,  on  obtient  dans  les  usines  à  gaz  de 
Teau  qui  pèse  5  à  0®  Beaumé. 

La  richesse  en  ammoniaque  dépend  du  volume  du   gaz  qui  passe, 

du  nombre  de  compartiments  et  de  la  température  de  Tcau  de  lavage. 

Quand  cet  appareil  était  garni  de  lames  de  tôle  il  laissait  dans  le 

gaz  quatre  fois  plus  d'ammoniaque  que  le  Scrubber  garni  de  planchettes 

de  bois  que  j'ai  décrit. 

Une  question  intéressante  au  point  de  vue  industriel,  c*est  de  con- 
naître le  cube  des  divers  appareils  de  lavage  par  rapport  au  volume 
du  gaz  à  laver. 

Je  puis  dire  que  pour  un  même  résultat  les  scrubbers  garnis  de 
copeaun  de  bois  sont  six  à  huit  fois  plus  petits  que  les  scrubbers  à 
planchettes.  ^ 

Des  études  que  j'ai  faites  sur  différents  laveurs,  j*aî  tiré  celte  con- 
clusion: que  les  tours  ou  colonnes  de  lavage  étaient  d'autant  plus  effi- 
caces que  les  copeaux  qui  les  garnissent  étaient  toujours  mouillés 
d'une  manière  uniforme.  Pour  arriver  à  ce  résultat,  j'ai  divisé  la 
colonne  en  quinze,  vingt  compartiments  par  des  plateaux  qui  sont  tou- 
jours garnis  d'eau. 

Ces  plateaux  portent  un  grand  nombre  de  cheminées  pour  répartir 
uniformément  le  gaz;  sur  ces  plateaux  qui  doivent  être  parfaitement 
plans,  je  répands  des  copeaux  de  bois  qui  sont  assez  gros  pour  ne  pas 
se  tasser  une  fois  mouillés  (des  copeaux  de  vinaigriers  par  exemple)  et 
j'en  emplis  complètement  le  compartiment. 

Les  plateaux  à  cheminées  se  font  en  fonte,  ils  sont  d*une  seule  pièce 
pour  les  appareils  qui  n'ont  pas  plus  de  80  cent,  de  diamètre,  en  plu- 
sieurs morceaux  pour  les  diamètres  supérieurs.  (Voir  la  figure  n^  7). 

Cet  appareil  que  j'ai  montré  pour  la  première  fois  k  IJExpositioa 
Universelle  de  1889  sous  le  nom  de  Scrubber- Ritionel  a  été  appliqué 
dans  un  certain  nombre  d'usines  à  gaz  et  aussi  dans  plusieurs  fabri- 
ques de  produits  chimiques  pour  retirer  dans  ces  dernières,  l'acide^  - 
acétique,  l'alcool  méthylique. 
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On  oblient  avec  lui  la  presque  totalité  de  l'ammoaiaque  qu'il  y  a 
dans  le  gaz  de  houille  et  cela  sans  aucune  pression,  sans  aucun  bar- 
bottage  et  sans  aucun  mouvement  mécanique;  il  sullît  pour  anivei' à 
ce  résultat  que  l'appareil  soit  placé  au  frais  et  que  l'on  fasse  couler  de- 
dans un  filet  d'eau  pure. 

Il  n'est  pas  nécessaire  que  l'eau  coule  constamment  dans  l'appareil, 
car  tant  que  la  masse  d'eau  qui  est  dedans  n'est  pas  arrivée  à  satura- 
tion il  remplira  son  effet. 

Ainsi  dans  les  petites  usines  ■ 

'  on  ne  met  de  l'eau  dans  l'appareil 
que  uneou  deux  fois  par  Hhëures. 

Pour  les  laboratoires  et  les 
fabriques  de  produits  chimiques, 
j'ai  fait  faire  des  plateaux  du 
même  geni-e  en  porcelaine  ou  en 
terre  cuite. 

Avfîc  un  appareil  de  ce  genre 
on  a  obtenu  dans  une  usine  à 
gaz  des  eaux  ammoniacales  qui 
pesaieut  de  9'  à  11°  Beaumé; 
mais  seulement  par  des  tempé- 
ratures d'hiver. 

On  obtient  donc  des  résultats 
absolument  semblables  A  ceux 
donnés  par  les  appareils  méca- 
niques et  avec  une  dépense 
d'installation  beaucoup  moindre. 

J'ai  eu  occasion  d'appliquer 
ces  appareils  dans  d'autres  usines 
que  les  usines  k  gaz,  notamment 
dans  quelques  fabriques  de  pro- 
duits chimiques  ;  je  citerai 
celles  qui  distillent  le  bois  pour 

retii-erracideacétiqueelt'alcool  Fig.  7.  ■ 

mélhylique. 

Dans  ces  usines  on  avait  beau  multiplier  les  condenseurs  à  surface, 
on  n'obtenait  aucun  résullal  appréciable.  Cela  tenait  A  ce  que  certaines 
vapeurs  ne  sont  pas  condensables  dans  le  gaz  qui  les  vébicule,  une 
fois  que  ceux-ci  ne  sont  plus  humides  pour  laisser  condenser  de 
l'eau. 

Or  si  l'on  fait  passer  ces  gaz  sur  des  copeaux  mouillés,  ceux-ci 
absorbent  les  vapeurs  condensables,  tant  que  l'eau  du  copeau  n'est 
pas  arrivée  au  point  de  saturation  qui  correspond  à  la  richesse  du  gaz 
de  cette  même  vapeur. 

Avec  un  scrubber  de  ce  genre,  on  constate  à  la  mise  en  route  que 
l'odeur  des  fumées  du  bois   a  totalement  disparu,  que  les  gaz  ne  pi- 
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>quent  plus  les  yeirx  et  que  Ton  augmente  le  rendement  en  acide  acéti- 
que et  en  alcool  méthylique. 

Ce  dernier  corps  est  représenté  par  un  cinquième  en  plus  et  ren- 
ferme beaucoup  d'acétone,  corps  qui  est,  comme  on  le  sait,  encore 
plus  volatil  que  Talcool  méthylique. 

Un  appareil  de  ce  genre  peut  être  payé  dons  Tannée  par  les  produits 
supplémentaires. 

Ces  appareils  que  j*ai  fait  construire  totalement  en  fonte,  ne  s'usent 
pas  très  vite,  malgré  Tacide  acétique  qui  existe  dans  les  eaux  de  lavage, 
aussi  j*estime  que  beaucoup  d'usines  do  produits  chimiques  peuvent 
les  employer  en  augmentant  les  épaisseurs  de  fonte,  si  cette 
fonte  venait  à  s'attaquer  plus  vite  que  dans  Tapplicalion  précé- 
dente. 

J'ai  appliqué  ces  mêmes  appareils  ou  colonnes  de  lavage  à  répara- 
tion des  eaux  sales,  comme  celles  des  égouts. 

Dans  ma  communication  faite  au  Congrès  des  Chimistes  de  1896, 
j'ai  montré  que  Ton  pouvait  épurer  ces  eaux  suffisamment  en  les  fai- 
sant passer  dans  une  colonne  de  lavage  dans  laquelle  on  fait  arriver 
de  l'air  en  sens  inverse.  L'eau  qui  arrive  en  bas  du  scrubber  est  oxy- 
génée et  à  peu  près  limpide  ;  elle  est  imputrescible  puisque  j'ai  pu 
garder  des  flacons  de  cette  eau  dans  mon  laboratoire  pendant  trois 
années  sans  qu'il  y  ait  eu  des  fermentations  dedans. 

Ce  même  appareil  m'a  également  servi  à  enlever  aux  eaux  ammo- 
niacales l'hydrogène  sulfuré  qu'elles  renferment,  rien  qu'en  les  pas- 
sant dans  un  scrubber  rempli  de  fer  ou  de  fonte  oxydée. 

Si  l'on  fait  passer  en  même  temps  de  l'air  en  sens  inverse  dans  le 
scrubber,  on  réoxyde  la  tournure  de  fer  avec  dépôt  de  soufre.  Il  n'y  a 
aucune  perte  d'ammoniaque  si  on  ne  fait  pas  passer  trop  d'air  dans  le 
scrubber. 

Dans  l'industrie  gazière,  on  se  sert  maintenant  beaucoup  des  car- 
burateurs pour  augmenter  le  pouvoir  éclairant  du  gaz  en  faisant  pas- 
ser le  gaz  sur  des  surfaces  enduites  de  benzoles  légers. 

Comme  un  scrubber  est  réversible,  on  peut  avec  le  même  appareil 
enlever  les  produits  qui  donnent  du  pouvoir  éclairant  au  gaz.  Au  lieu 
d'arroser  le  scrubber  avec  de  l'eau  on  l'arrosera  avec  des  huiles  lour- 
des  qui  aîbsorberont  toutes  les  vapeurs  de  benzols  du  gaz. 

Pour  avoir  ces  benzols,  il  sulHra  de  distiller  les  huiles  de  lavage  et 
de  se  servir  à  nouveau  des  huiles  ayant  passé  à  l'appareil  dislillatoire, 
une  fois  qu'elles  seront  refroidies. 

C'est  ce  que  l'on  fait  déjài  avec  le  laveur  Standard  pour  retirer  les 
benzols  des  gaz  des  fours  ù  coke. 

Il  est  un  point  sur  lequel  j'appuie  pour  le  bon  fonctionnement  do 
n'importe  quel  système  d'appareil  de  lavage  de  gaz,  c'est  de  mellre  cet 
appareil  dans  une  enceinte  close  où  il  soit  à  la  plus  basse  température 
possible. 

Si  on  met  ces  appareils  à  l'air,  ils  subissent  toutes  les  variations  de 
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température  de  Tatmosphère  et  donnent  par  saile  des  résultats  très 
différents. 

C'est  donc  bren  à  tort  que  dans  les  usines  à  gaz  notamment  et 
dans  certaines  fabriques  de  produits  chimiques,  on  .place  encore  les 
appareils  de  lavage  en  plein  air. 

Afm  de  montrer  toute  Tinfluence  de  la  température  sur  le  lavage 
du  gaz  au  point  de  vue  de  la  récolte  de  Tammoniaque,  je  citerai  Toxem- 
ple  suivant  :  A  basse  température  on  ne  laisse  guère  dans  le  gaz  que 
30milligr.  d'ammoniaque  par  mètre  cube  de  gaz  lavé,  tandis  qu'à  la 
température  -+-  20  on  en  laisse  150  milligr.  soit  cinq  fois  plus. 

Les  personnes  que  cette  question  intéresse,  pourront  voir  les  appa- 
reils anciens  et  nouveaux  dont  j'ai  parlé  au  Pavillon  du  gaz,  Champ  de 
Mars,  soit  sous  une  forme  de  modèles,  soit  dessinés. 

Ma  conclusion  est  que  Ton  peut  arriver  maintenant  h  laver  totale- 
ment à  peu  près  tous  les  gaz  et  même  k  les  désodoriser  comme  jeTai 
montré  dans  l'exemple  du  lavage  des  gaz  provenant  de  la  distillation 
des  bois.  (Applaudissements.) 

M.  liung^e.  —  J'aurais  beaucoup  à  dire  sur  cette  question,  mais 
elle  est  tellement  vaste  que  je  ne  voudrais  pas  Taborder  maintenant, 
parce  que  nous  avons  beaucoup  à  faire. 

M.  le  Président.  —  Il  me  reste  à  remercier  M.  Chevalet  de  Ja 
communication  très  intéressante  qu'il  a  faite  Elle  est  pleine  d'ensei- 
gnement. Nous  ne  connaissons  pas  beaucoup  la  condensation  du  gaz, 
surtout  en  petite  quantité.  Nous  condensons  de  grosses  quantités,  mais 
quand  il  y  en  a  des  traces,  nous  ne  savons  plus  le  faire,  et  nous  avons 
appris  quelque  chose  de  vous,  Monsieur 

M  Lunge,  très  compétent  dans  la  matière,  a  publié  aussi  beaucoup 
de  choses  sur^ce  point. 

Je  donne  la  parole  à  M.  Guillet  qui  a  à  nous  communiquer  des  sta- 
tistiques générales.  Je  vous  prie  de  vous  intéresser  à  cette  question 
capitale  d'économie  politique  dont  on  n'a  pas  le  droit  de  s'abstenir. 

Etat  actuel  de  l'Industrie  des  Produits  Chimiques 

Inorganiques  en  France 

Par  M.  Léon  Guillet 
iDgénieûr  des  arts  et  manu  factures,  licencié  es  sciences  physiques 

Messieurs, 

Je  me  suis  proposé,  depuis  quelques  années,  d'établir  une  statisti- 
que très  exacte  des  industries  chimiques  en  France. 

Pour  faire  un  travail  aussi  complet  que  possible,  j'ai  divisé  noire 
pays  en  10  régions  distinctes  : 

i*  La  région  parisienne  qui  comprend  les  départements  suivants  : 
Sftine,  Seine-et-Oise,  Seine-et-Marne  et  Oise  ; 
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2®  La  région  du  Nord  formée  par  le  Nord,  le  Pas  de  Calais,  la 
Somme  el  TAisne  ; 

3**  La  région  du  Nord-Ouest,  comprenant  la  Seine-Inférieure,  TEure- 
et-Loir,  Thlure,  TOrne,  le  Calvados  et  ia  Manche; 

4**  La  région  du  Nord-Est,  constituée  par  les  départements  des 
Ardennes,  de  la  Marne,  de  la  Meuse,  de  la  Meurthe-et-Moselle,  de  la 
Haute-Marne  et  des  Vosges  ; 

5<»  La  région  du  Centre,  qui  comprend  le  Loiret,  le  Loir-et-Cher, 
rindre-et-Loire,  TAube,  TYonnc,  la  Nièvre,  le  Cher,  l'Indre,  la  Vienne, 
la  Haute- Vienne,  la  Creuse,  TAIlier,  la  Saône-et-Loire,  le  Rhône,  la 
Loire,  la  Haute- Loire,  le  Puy-de-Dôme,  la  Corrèze  et  le  Canlal  ; 

6®  La  région  de  l'Est,  formée  par  la  Côte-d'Or,  la  Haute  Saône,  le 
Doubs,  le  Jura,  TAin,  Tlsèrc,  la  Haute-Savoie  et  la  Savoie  ; 

7°  La  région  du  Sud-Est  comprenant  les  Hautes-Alpes,  les  Basses- 
Alpes,  les  Alpes-Maritimes,  la  Drôme,  le  Vaucluse,  la  Lozère,  le  Gard, 
les  Bouches-du-Rhône,  le  Var  et  THérault; 

8'  La  région  du  Sud  constituée  par  le  Lot,  TAveyron,  le  Tarn,  le 
Tarn-et-Garonne,  l'Aude,  TAriége  et  les  Pyrénées-Orientales  ; 

9°  La  région  du  Sud-Ouest  que  forment  les  départements  de  la 
Vendée,  des  Deux-Sèvres,  de  la  Charente-Inférieure,  de  la  Gironde,  de 
la  Dordogne,  du  Lot-et-Garonne,  du  Gers,  des  Landes,  des  Basses- 
Pyrénées  et  des  Hautes-Pyrénées; 

10*  La  région  de  l'Ouest,  comprenant  la  Sarthe,  la  Mayenne  le 
Maine-et-Loire,  la  Loire-Inférieure,  THe-et-Vilaine,  le  Morbihan,  le 
Finistère  et  les  Côtes  du-Nord. 

-Je  me  propose,  Messieurs,  de  vous  faire  connaître  aussi  exactement 
que  possible,  fétat  des  diverses  fabrications  des  produits  inorganiques 
à  la  lin  de  1899,  en  France. 

Je  diviserai  cette  exposition  en  trois  points  : 

1""  La  Grande  Industrie  Chimique; 

2°  L'Industrie  des  Engrais  et  Sels  Ammoniacaux  ; 

3**  L'Industrie  des  petits  produits  inorganiques. 

* 

Grande  Industrie  Chimique.  —  Vous  savez  que  la  Grande  Industrie 
comprend  la  fabrication  de  la  Soude,  des  trois  grands  acides  minéraux, 
Tacide  sulfurique,  chlorhydrique  et  azotique,  et  le  Chlore  sous  ses 
trois  états  :  chlore  liquide,  chlorure  de  chaux  et  hypochlurites  alcalins. 

La  fabrication  de  la  Soude  est  entre  les  mains  de  S  usines.  Deux 
ulilisent  encore  le  procédé  Leblanc  : 

L'Usine  de  Chauny  à  la  Compagnie  deSaint-Gobain,Chauny  el  Cirey. 

L*usine  de  Rassuen  appartenant  à  la  Compagnie  des  Produits  Chi- 
miques du  Midi. 

L'usine  de  Salindres  à  la  Compagnie  des  Produits  chimiques 
d'Alais  et  de  la  Camargue. 

Quatre  utilisent  les  procédés  dits  de  la  soude  àFammoniaque  : 

Deux  appartenant  à  la  Maison  Solvay,  Tune  à  Varangéville-Dom- 
basie^  Tautre  à  Salins-le-Giraud,  près  Marseille. 
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Les  deux  autres  sont  situées  près  de  Nancy  ;  l'u^e  appartient  à  la 
Soudière  de  la  Meurthe-et-Moselle;  l'autre  à  la  Maison  Marcheville- 
Daguin. 

Vous  savez  que  Tindustrie  de  la  soude  à  Tammoniaque  est  presque 
localisée  dans  le  déparlement  de  la  Meurthe-et-Moselle. 

Enfin,  une  seule  usine  emploie  un  procédé  éleclrolytique,  c'est 
l'usine  de  Lamothe-Breuil,  dans  TOise.  Elle  utilise  le  procédé  dit  de 
XElektron,  qui  a  fonclionné  pour  la  première  fois  à  Grieshem.  On  n'a 
que  peu  de  renseignements  sur  ce  procédé  tçnu  secret.  On  sait  seule- 
ment que  c'est  un  procédé  à  diaphragme  et  que  ce  diaphragme  est 
constitué  par  un  ciment  spécial. 

En  4899,  il  y  a  eu  . 

12000  tonnes  de  Carbonate  de  Soude,  obtenu  par  le  procédé  Leblanc. 

177000  tonnes  de  Carbonate  dQ  Soude,  obtenu  par  les  procédés  à 
Tammoniaque. 

2000  tonnes  de  Soude  caustique  fabriquée  à  Lamolhe  Br^uil. 


Importation  et  Exportation  de  Soude 
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Vous  voyez,  Messieurs,  que  la  situation  est  très  avantageuse. 
Je  passe  maintenant  aux  trois  acides  : 

SO'^H^,  —  Tout  Tacide  sulfurique  produit  en  France,  en  1899,  l'a 
été  dans  des  chambres  de  plumb.  On  annonce,  cependant,  la  création^ 
à  Lyon,  d'une  usine  qui  sera  créée  par  la  Volta  lyonnaise  et  où  l'on 
préparera  Tacide  sulfurique  par  contact. 

Dans  toutes  les  usines  de  France,  excepté  dans  trois  usines^  Ton 
brûle  les  pyrites  de  fer.  Vous  savez  que  ces  pyrites  sont  surtout  fournis 
par  les  mines  de  Saint-Bell,  à  la  compagnie  de  Saint-Gobain. 
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£q  1899,  OQ  a  ej^traii  de  ces  usines  310.000  toDoes  de  pyrites. 

Or,  il  a  été  importé  en  1899  IIO.ODO  tonnes  enTiron. 
'  Et  nous  avons  exporté  10.000  tonnes. 

Les  chiffres  de  la  statistique  de  douanes  donnent,  pour  les  expor- 
tations 50.000  tonnes;  mais  ce  chiffre  est  beaucoup  trop  élevé,  il 
comprend  des  pyrites  grillées.  11  y  a  donc  eu  410.000  tonnes  de  pyrites 
à  griller,  ce  qui  correspond  à  environ  820.000  tonnes  itacide  des 
chambres.  Ceci  n*est  qu  approximatif  y  nous  verrons  le  détail  tout  à 
rheure. 

Deux  usines  brûlent  de  la  blende  :  Tune  est  la  Compagnie  Âsta- 
Tienne  d'Auby,   dans  le  Nord;    Taulre  se  trouve  dans  TAveyron  et 
élève  des  Aciéries  de  France.  Elles  ont  produit  à  elles  deux,  en  1896  : 
20.000  tonnes. 

Enfin,  deux  usines  brûlent  du  soufre,  c'est  celle  de  M.  Jalabert,  à 
Lyon  el  une  autre  à  Marseille.  Elles  produisent  5.500  tonnes  d'acide 
sulfurique. 

Voici-maintenant  l'Etat  de  cette  fabrication  par  région. 
Région  parisienne  -:  8  usines,  dont  2  seulement  fabriquent  pour  la 
vente;  ce  sont  celles  de  Saint-Gobain,  à  Aubervilliers  et  de  la  Compa- 
gnie des  produits  chimiques  de  Saint-Denis  (anciennement  à  Malétra). 
Ces  8  usines  produisent  168.000  tonnes  d'acide  des  chambres. 

Région  du  nord  et  du  nord-ouest  :  dans  le  Nord,  9  usines,  dont  4 à 
Manufactures  des  produits  chimiques  du  Nord,  1  appartenant  à  Saint- 
Gobain,  située  à  Chauny,  et  1  à  Hautmont. 

Dans  le  nord  ouest  :  6  usines,  dont  3  aux  établissements  Malétra, 
Pelit-Quévilly,  Lescure  et  Caen. 

Ces  15  usines  ont  produit  en  1899  :  278.000  tonnes. 

Dans  le  nord-est,  il  n'y  a  aucune  usine  à  acide  sulfurique. 

Dans  Test  :  1  /abrique. 

Dans  le  centre  :  9  usines,  dont  4  à  Saint-Gobaiii.  Elles  sont  situées 
àSaiot-Fons,  Tours,  Monlargis  et  Montluçon. 

Dans  Touost  :  6  usines. 

Les  10  usines  de  Test  et  du  centre  font  1-49.000  tonnes. 

Les  5  usines  de  Touest  font  12  000  tonnes. 

Celle  production  sera  augmentée  en  1900,  car  Saint-Gobain  fait 
construire  une  usine  à  Nantes  et  une  à  Reims,  capables  de  prodnire 
chacune  17  à  20.000  tonnes. 

Dans  le  sud-est,  nous  trouvons  :  7  usines  capables  de  produire 
121.500  tonnes  d'acide.  Parmi  ces  usines,  se  trouvent  celles  de  Balaruc 
produisant  24.000  tonnes  et  celle  de  TOseraie  profiuisant  28.000  topnes, 
toutes  deux  à  Saint-Gobain  ;  il  y  a  également  celle  de  la  Compagnie 
des  produits  chimiques  du  midi,  de  Marseille-Lestaque  et  de  la  Com- 
pagnie d'Alais  et  de  la  Camargue. 

Dans  le  sud  el  Je  sud-ouest  :  8  usines,  dont  3  appartenant  à  la 
maison  Joulie-Lagache,  et  2  appartenant  &  la  Compagnie  de  Sainl- 
Gobain,  à  Marennes  et  à  Montluçon.  Depuis,  il  a  été  construit  celle 
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de  BayoDoe»  qol  ne  foDCtionnait  pas  en  1899  et  qui  peut  produire 
-20.000  lonnes. 

Ces 8  usines  peuvent  produire  il  1.000  tonnes. 

» 

Tableau  des  Importations  et  Exportations. 


An  m' es 

Exportations 

Importations 

Années 

E\porta*ions 

Importations 

1889 
1890 
1891 
189'Z 
1893 

11.872 
5.e87 
3.116 
3.437 
2.870 

6.083 
3.545 
2.949 
3.013 

3.500 

1894 
1895 
1896 
1897 
1898 

2.929 
3.139 
2.944 
3.090 
2.486 

2.720   . 

5.461 

3.905 

3.147 

4.200 

Pour  résumer,  faisant  le  total  des  chiffres  donnés,  nous  trouvons 
qu'en  1899,  il  a  été  fabriqué  en  France  : 

841.000  tonnes  d'acide  sulfuriquo  à  la  pyrite. 
23.000      —  —  à  la  blende. 

5.500      —  —  au  soufre. 

Total  .     869.500  tonnes  produites  par  50  usines. 

HCL  —  Les  usines  françaises  emploient  le  procédé  ordinaire  de 
décompositon  du  sel  marin  par  SO*H*,  excepté  deux  usines  qui 
emploient  le  procédé  Hargreaves.  Ce  sont  les  usines  de  Hautmont  et 
de  Marseille-Lestaque. 

Voici  comment  se  divise  la  production  de  HCl  peur  1899  : 

Région  parisienne  :  1  usine  (Société  des  matières  co- 
lorantes de  Saint-Denis),  production 

Région  du  Nord:  5  usines | 

Région  du  Nord-Ouest  :  1  usine  (Malêtra)  \P^^ 

Région  de  l'Est,  Nord-Est  et  Ouest  :  rien. 

Région  du  Centre  :  1  usine  (Saint-Fons),  production. 

Région  du  Sud  et  Sud-Ouest  r  rien. 

Région  du  Sud-Est  :  5  usines,  production 5.000      — 


800  tonnes 
30.000      — 

18.000      ~ 


Tolal  :  13  usines.  Production 53.800  tonn 


es 


Les  importations  et  les  exportations  françaises  de-  l'acide  chlory- 
(Irique  sont  résumées  dans  le  tableau  suivant  (en  tonnes)  : 


Années 

Exportation 

impo-tation 

Années 

Exportation 

Importation 

1889 
1890 
1891 
1892 
l)i93 

3.077 
3.134 
1.976 
1.577 
1.153 

3.852 
3.334 
3.907 
8.873 
3.817 

1894 
1895 
1896 
1897 
1698 

1.060 
1.513 
1.2Ô8 
1.114 
906 

3.055 
2.778 
2.46K 
2.119 
1.496 
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AzŒH, —Yoici  maintenant  Tétat  de  la  fabrication  de Tacide azotique  : 

Région  Parisienne  :  4  usines,  production 3.400  tonnes 

Région  du  Nord  :  2  usines.   ../,,.  a  Kn/i 

ij'   •       j    M     in      »     j  i   production  .    .   ,  2.500      — 

Région  du  Nord-Ouest  :  i  usrne  )   '^ 

Région  du  Centre  :  2  usines.    .    i  .     ,. 

r.     •      j    rn       »     4      •  ^    production 

Région  de  1  Ouest  :  1  usine  .    .    )    ^ 

Autres  régions:  rien. 

Total .  10  usines,  produisant 


.    •    k 


4.200      — 


7.100  tonnes 


Voici  maintenant  le  tableau  résumant  les  importations  et  les  expor- 
tations de  ce  produit  (en  tonnes)  pour  la  France. 


Années 

• 

ENI>ortat'on 

Imporlation 

Années 

Exportation 

Iiiiopi*tation 

1S89 

^410 

333 

J894 

1.088 

576 

1890 

549 

713 

1895 

650 

703 

1891 

606 

723 

1896 

493 

684 

1892 

674 

809 

1897 

703 

774 

1893 

1.067 

793 

3  898 

750 

706 

Les  importations  sont  à  peu  près  égales  aux  exportations. 

Le  Chlore.  —  H  n'est  pas  fabriqué  en  France  de  chlore  liquide.  Pour 
le  chlorure  de  chaux,  nous  trouvons  : 


-Région  Parisienne  :  1  usine  (électrolylique),  produi- 
sant  

Région  du  Nord  :  3  usines  (Kuhlmann,  Hautmont 
etSaint-Gobain  à  Chauny),  produisant    .^  .    .    • 

Région  du  Nord-Ouest  :  4  usine  (Malétra)   .... 

Région  du  Centre  :  1  usine   (Saint-Fons  à  Saint-Go- 
bain),  produisant 

Région  du  Sud-Ouest:  2  usines  (Alais  et  la  Camargue 
Produits  cliimiques  du  Midi),  produisant    .... 


4.500  tonnes 


16.000      — 


4.000      — 


7.000      — 


Total  :  8  usines,  produisant 29.500  tonnes 

La  production  va  être  augmentée,jion  seulement  par  les  nouvelles 
usines  électrolytiques^  mais  encore  par  Tusine  de  la  Compagnie  des 
produits  chimiques  du  Midi,  qui  vient  d'élever  de  nouveaux^  Deacon. 
Ce  sont  les  procédés  Deacon  et  Weldon,  qui  se  disputent  la  production 
du  chlorure  de  chaux  non  électrolylique. 

£au  de  JaveL  —  Il  faut  distinguer  ici  deux  sortes  de  fabrlcanls: 
i"*  Ceux  qui  obtiennent  le  produit  directement  et  vendent  un  pro- 
duit marquant  47  à  50°  chloromé triques  ; 

2''  Les  transformateurs  qui  partent  du  chlorure  de  chaux.  Ils  obtien- 
nent un  produit  d'un  degré  un  peu  inférieur. 
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Nous  trouvons  : 


Dans  la  région  Parisienne  :  9  usines,  produisant    .    .         o.OOO  tonnes 

Région  du  Nord  :  3  usines    .    .    .    .  /         ,   .       ,  ,  ^^^ 

IV.  .       j      TV     1  /%       Ai       •  (  produisant    .    .         4.o00      — 

Région  du  Nord  Ouest  :  1  usine  .  )  ^ 

Dans  les  autres  régions  se  trouvent  quelques  fabri- 
cants peu  importants^ 

■  •  I    ■         ■    ■  — I 

Total  :  14  usines,  produisant 9.500  tonnes 

Nous  noterons  qu'en  particulier  il  n'existe  aucune  fabrique  d'eau  de 
Javel  au-dessous  du  méridien  de  Bourges.  Cela  provient  certainement 
de  ce  que  dans  les  régions  du  Midi  on  fait  encore  le  blanchiment  sur 
pré. 

Tel  est  très  brièvement  résumé  l'état  de  la  grande  industrie  chimi- 
que en  France. 

Vous  voyez,  qu'en  somme,  il  est  très  brillant  et  prouve  bien  la 
vitalité  de  toutes  pos  grandes  Sociétés  :  Saint-Gobain,  Kullmann,  Ma- 
Ittra,  Compagnie  du  Midi,  d'Alais  et  de  la  Camargue,  etc. 

Je  passe  à  Vindustric  des  engrais  et  des  sels  ammoniac  aux . 
Supe7yhosphates.  —  L'industrie  des  superphosphates  a  fait  dans  le 
moade  entier  des  progrès  énormes  depuis  1889. 
Voici  les  quantités  fabriquées  en  1899  : 

Europe  : 

Allemagne 750.000  tonnes 

Angleterre 800.000  — 

Italie.    . 300.000  — 

Autriche 1-20.000  -- 

Espag.e 80.000  — 

Russie 50.000  — 

(En  Russie  la  fabrication  a  été  limitée  jusqu'ici  à  la  Pologne  et  à  la 
Podoliej. 

En  France,  voici  ce  que  nous  trouvons  pour  1899: 

Région  Parisienne:  21  usines,  produisant 160.000  tonnes 

Région  du  Nord:  13  usines  .    .    .    .    /  ,   .       .  ,^.  ^^^ 

i>.  .       j     X-      I  r\       *      o  produisant.   .     194.090      — 

Région  du  Nord-Ouest  :  3  usmes     i    ^ 

Nord-Est:  rien. 

Région  de  l'Est  :  2  usines ) 

iw„.      j     r-     ,         ai       •  {    produisant.   .     200.000       — 

Région  du  Centre  :  21  usmes.    .    .    )   ^ 

Région  du  Sud-Est:  7  usines,  produisant 120.000      — 

Région  de  l'Ouest  :  7  usines 40.000      — 

Région  du  Sud-Ouest  :  8  usines,  produisant 108  000      — 

Total  :  82  usines,  produisant ,       882.000  tonnes 

Vous  voyez  que  de  ce  cùté  seul  il  serait  employé  500  à  600.000 
tonnes  diacide  suJfurique. 
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Commerce  extérieur 


On  voit  que  la  production  totale  en  superphosphates  est  de 
2.985.000  tonnes  et  que  la  France  en  produit,  en  somme,  un  peu  plus 
que  le  quart. 

Malgré  cela,  notre  consommation  en  super  est  tellement  grande 
qu'il  nous  en  vient  beaucoup  de  Télranger,  comme  le  montre  le  tableau 
suivant  qui  établit  une  comparaison  entre  nos  importations  et  nos 
exportations. 


Ânn6.  s 

Exportations 

Importations 

Années 

4 

Exportations      Importations 

1889 
1890 
1891 
1892 
1893 

li>.656 
26  698 
35.427 
56.663 
37.821 

101.710 
98.83 î 
97 . 902 

110.116 

120.813 

1894 
.    18«5 
1896 
1897 
1898 

'    40.342 

38.264 

84.600 

148.526 

151.176 

120.146 
151.314 
186.005 
137.005 
177.689 

Sels  Ammoniacaux 

Sulfate.  —  Il  provient  de  trois  sources  : 

!**•  Les  eaux  de  vidange. 

2°  Les  usines  à  gaz. 

3**  Les  fours  à  coke  à  récupération. 

Les  usines  utilisant  les  eaux  de   vidange  sont  au  nombre  de  sfx^ 
savoir  : 

i"  La  Çompaguio  Fresne  (ancienne  Compagnie  Richer)  qui  fabrique 
annuellement  5  à  600,tonnes. 

2°  La  maison  Malézieux,  à  Bondy  et  Aubervilliers,  qui  fait  2000 
tonnes. 

3°  L'usine  de  Saint-Denis,  qui  produit  4  à  500  tonnes. 

4°  L'usine  de  Créteii,  qui  fait  2  à  300  tonnes. 

5^  L'usine  de  Versailles  qui  en  fait  la  même  quantité. 

6*^  L'usine  de  Colombes,  qui  fait  100  tonnes  tant  de  vidange  que 
d'eau  de  gaz. 

Total  pour  ces  usines  :  8.800  tonnes  environ. 

Pour  les  usines  à  gaz,  il  est  beaucoup  plus  difficile  d'avoir  la  pro- 
duction. 

On  estime  que  toutes  les  usines  à-  gaz  de  province  produisent  500 
tonnes.  Celle  de  Paris  a  produit  9000  tonnes  en  1899. 

Comme  usines  importantes  de  province,  je  vous  citerai:  Lille,  Lyon 
Saint-Etienne,  Nantes,  Rouen,  Marseille. 

A  ces  usines,  il  faut  ajouter  quelques  fabricants  qui  traitent  les  ma- 
tières épurantes  ;  il  y  en  a  notamment  i  à  Nantes,  i  à  Marseille  et  i  à 
Lyon. 
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La  production  loiale,  doq  compris  les  fours  à  coke,  doit  être  estimée 
à  25,000  tonnes. 

Pour  les  Tours  à  coke  à  récupération,  il  est  impossible  d'avoir  un 
chiffre  îipproximatif.  Leur  fonctionnement  est  irrégulier.  Je  ne  pourrai 
que  vous  donner  le  nombre  de  ces  fours 

Dans  le  Nord  : 

A  Lens,  480  dont  60  du  système  Siebel  et  Bernard. 

A  NeuXy  80  du  système  Collin. 

ADrocourt,  60        »      Salvay. 

A  Anzîn»  70  »  » 

En  construction  : 

A  Aniche;  60. 

Près  de  Douai,  120. 

A  Lens,  160. 

Dansle  Centre  : 

A  Terre-Noire,  100  dont  50  on  pleine  marche. 

Dans  le  Sud  : 

A  Bessèges,  90. 

A  Tamaris,  70. 

A.  Campanac,  30  systèmes  Seibel. 

30  à  Decazeville. 

Je  crois  qi\e  grosso  modo  la  production  du  sulfatée  d'ammoniaque, 
a  été  de  30  à  35,000  tonnes. 

Sel  ammoniac.  -  Le  sel  ammoniac  est  fait,  en  France,  par  6  usines: 

1**  La  Maison  Brigonnet  et  Navilledans  la  plaine  Saint-Denis. 
2**  (K  Bardot  à  Yaugirard. 

Malletàla  Villelte. 

Dubosc  à  Rouen. 

Daguin  à  Nancy. 

Xardel  dans  les  Ardennes. 

Les  trois  premières  fabriquent:  430  tonnes;  les  trois  autres:  environ 
:250  tonnes.  En  tout  6  usines  produisant  700  tonnes.  —  Ce  sel  est  par- 
ticulièrement utilisé  pour  la  fabrication  des  piles. 

Produits  de  la  Petite  Industrie. 

HFL  —  A  acquis  une  certaine  importance.  Il  en  est  fabriqué 
actuellement: 

1.100  tonnes,  dont  720  par  Tusinede  M.  Moineau  à  Ivry.  Les  autres 
fabricants  sont  M.  Kessler  â  Clermont-Ferrand,  qui  s'en  sert  surtout 
pour  faire  les  composés  lluorés,  employés pourle  traitemeni  des  pierres 
calcaires,  à  la  place  des  silicates,  et  par  divers*  fabricants  qui  l'uti- 
lisent pour  la  gravure  du  verre,  notamment  par  la  cristallerie  de  Bac- 
carat, et  quelques  distilleries  du  Nord. 
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Br.  et  /.  —  Vous  savez  que  tout  le  brome  que  nous  consommons 
est  d'ira  portai  ion. 

En  1899,  nous  en  avons  consommé  51  tonnes. 

Iode,  —  Au  contraire,  pour  l'Iode,  quelques  fabriques  qui  sont 
placées  dans  une  situation  assez  avantageuse  ;  il  a  été,  en  effet,  établi 
un  droit  d'entrée  de  5  francs  par  100  kilos. 

La  production  de  Tiodc  en  France  atteint  30  à  35  tonnes.  Tous  les 
fabricants  se  trouventeo  Bretagne.  Plusieurs  usines  appartiennent  à 
^  une  sorle  de  syndicat,  dont  la  production  peut  varier  entre  25  et  30 
tonnes;  ces  usines  sont  les  suivantes:  Aber-Wrach,  à  M.Glaizat;  Le 
Conquet,  àM.  Levasseur ;  Audierne,àM.  deLécluse;  Portsal,  à  M.  Carof; 
Pont-l'Abbé,  à  M.  Derrien  ;  Saint  Pierre-Quibéron,  à  M.  Le  Gloahec. 
De  plus,  il  existe  une  usine  appartenant  à  la  Société  coopérative  des 
pharmaciens  pour  la  fribrication  de  l'iode  et  de  ses  dérivés  et  dont  la 
production  est  de  6  à  7000  kilogr.  Nous  signalerons  la  situation  parti- 
culière dans  laquelle  se  trouve  cette  Société;  en  effet,  ses  actionnaires 
sont  producteurs-consommateurs^  c'est-à-dire  que  chaque  actionnaire  a 
droit  à  une  partie  de  la  production  en  iode,  qu'il  peut  lui-môme  Irans- 
fi>rmcr  ou  vendre  à  ses  clients. 

Enfin  il  existe  à  Quiberon  (Morbihan)  uue  usine,  qui  appartient  à 
M.  Laureau,  et  où  on  fabrique  des  eaux-mères,  lesquelles  sont  expé- 
diées à  quelques  usines,  notamment  de  la  région  parisienne,  en  vue  de 
Vexlraction  de  Tiode  et  la  fabrica'ion  des  iodures. 

Nos  exportations  égalent  à  peu  près  nos  importations. 

Bromures  ^t  Iodures.  —  Ces  produits  sont  principalement  fabriqués 
dans  la  région  parisienne  par  :  la  Maison  Billaut,  MM.  PoullenCj  la 
Maison  Hoeques  et  la  Pharmacie  Centrale. 

La  piodiiclion  est  de  :  60  tonnes  de  bromure  et  iO  tonnes  de  iodurc. 

Composés  dérivant  de  ro.  et  du  S,  —  En  Franco,  il  y  a  deux  usines 
qui  fabriquent  VO;  runcestàClichy  et  emploie  le  procédé  Briu;  l'autre 
est  à  Boulogne  et  emploie  le  procédé  de  Tessié  du  Mothay  modifié. 

La  production  en  1899  a  atteint  20,000  °»3. 

Eau  Oxygénée  et  Sels  de  Baryum,  —  H  y  a,  comme  je  l'ai  dit,  3  ou 
4  usines  faisant  le  Ba  0*  :  la  C*'  des  Produits  Oxygénées,  a  Aubervilliers, 
la  Maison  David,  à  Pont^Saint-Maxence,  Eyken  et  Leroy,  à  Lille,  et 
Bonnet^  Bamel,  Savigny^  Giraudet  Marmas  a  Lyon. 

La  production  a  été  de  875  tonnes  en  1899. 

L'eau  oxygénée  est  fabriquée  : 

1"*  Dans  la  région  parisienne  par  l'usine  d'Aubervilliefs,  la  Maisoa 
David,  la  Maison  Scellier  et  Baudet  à  Rosay  et  la  Maison  Ridel  à 
Neuilly. 


—  333  — 

2«  Dans  la  région  du  Nord  par  la  Maison  Eyken  et  Leroy  â  Lille. 

3^  Dans  la  région  Lyonnaise  par  cinq  usines  :  la  Maison  Gîgnoux, 
la  Maison  Raymont  et  Riboullet,  Bonnet,  Ramel,  Savigny,  Giraud,  Mar- 
inas, la  Maison  Roche  et  la  Maison  Miehaud. 

Dans  la  région  parisienne,  il  a  été  fabriqué  3,300  tonnes,  dans  celle 
du  Nord  et  de  Lyon  2,500  tonnes. 

En  résumé:  10  usines  faisant  5,800*tonnes  de  H^  0*.  Il  en  découle  : 
1,950  tonnes  de  S  0*  Ba.  ou  blanc  fini. 

Sulfites  et  ffijposu/files.  —  Le  sulfite  neutre  de  sodium  est  fabriqué 
dans  la  région  parisienne  par  les  maisons  77«omme?'e^fft^//s  et  J7ic/iai/x- 
Labarreei  dans  les  régions  du  Nord  et  du  Nord-Ouest  par  les  Etablis- 
sements Auhlmann  el  31  alétra.  La  production  totale  est  de  400  lonnes. 

Les  bisulfites  sont  fabriqués  en  beaucoup  plus  grandes  quantités  ; 
celui  de  sodium  est  employé  pour  le  blanchiment  de  la  laine,  de  la 
paille,  des  plumes,  etc.  et  dans  la  fabrication  des  matières  colorantes. 
II  sert  également  pour  l'extraction  des  aldéhydes  ;  c'est  ainsi  que  les 
fabricants  de  parfums  artificiels,  notamment  de  vanilline,  en  con- 
somment des  quantités  importantes.  11  en  est  fabriqué  800  tonnes  en 
France. 

Le  bisulfite  de  potassium  ne  sert  guère  qu'à  blanchir  les  pailles  ; 
pour  cette  opération,  il  est  préféré  à  celui  de  sodium,  car  il  donne  une 
légère  teinte  verdâtre  très  demandée  Ou  on  fait  50  lonnes. 

Le  bisulfite  de  calcium  est  le  plus  important;  il  est  utilisé,  non 
seulement  pour  le  blanchiment,  mais  également  en  sucrerie,  dans  l'in- 
dustrie d*s  conserves  alimentaires  (où  il  sert  d'anlifermenl),  etc.  Il  en 
est  fabriqué  1.400  tonnes. 

Les  usines  qui  font  ces  produits  sont  celles  qui  préparent  le  sulfite. 

Hyposulfites  —  Dans  la  région  parisienne,  mêmes  usines  que  pour 
les  bisulfites. 

Dans  la  région  du  Nord-Ouest:  une  usine. 

Dans  les  autres  régions  :  Rien . 

Production  totale  :  850  tonnes  dans  A  usines. 

Sulfures,  foie  de  soufre,  —  Ces  produits  ne  sont  faits  en  grand  que 
dans  la  région  parisienne.  3  usines  les  fabriquent.  Co  sont  les  mêmes 
que  pourles  sulfites.  Il  est  fait  1500  tonnes  de  monosuUure  de  sodium 
et  300  tonnes  de  foie  de  soufi're. 

Composés  dérivant  de  l'Azote^  Pk,  et  Arsenic.  —  Je  ne  parlerai  pas  de 
la  question  du  Ph.,  dontla  fabrication  est  en  quelque  sorte  le  monopole 
d«  la  maison  Coignet.  Je  craindrais  de  commettre  q  uelques  indiscrétions 

L'industrie  de  l'Arsenic  en  France  est  négligeable.  Il  n'est  fait  que 
des  quantités  infimes  d'arséniates. 

Seul  l'orpin  est  fabriqué  aujourd'hui  par  la  Maison  Thommeret- 
Gélis.  Cette  maison  en  a  fait  100  tonnes  en  1899. 
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Composés  dérivant  -du  carbone,  du  silicium  et  du  bore. 

Acide  carbonique  liquide.  —  k  Theure  actuelle,  il  existe,  en  France, 
9  usines  faisant  l'acide  carbonique  liquéfié. 

Dans  la  région  parisienne  nous  en  ren controns  :  une  à  Paris  (a  la 
Carbonique  Française);  une  à  Villers-Saint-Sépulchre;  une  à  Alfort 
(maison  Springer  et  C'%  disti!leric  d'alcool  de  grains);  une  en  cons- 
truction h  Bobigny,  près  Pantin  (MM.  I£mringer  et  Marchand). 

Pour  la  province  :  un(f  à  Bordeaux;  une  près  de  Marseille;  une  à 
Chambéry;  une  à  Nantes  (cette  dernière  ne  fabrique  plus)  et  une  toute 
nouvelle  à  Bapaume-les-Rouen. 

Dans  quelques  mois,  la  production  française  sera  de  4.0(K)  tonnes; 
le  bassin  de  Paris  en  produira,  ù  lui  seul,  la  moitié,  soit  2.000  tonnes. 
(Je  n'ai  puavoir  que  des  chiUres  approximatifs).  Malgré  cette  produc- 
tion, Tétranger,  et  particulièrement  l'Allemagne,  en  importe  chez  nous 
des  quantités  considérables. 

Nous  passerons  rapidement,  en  revue  les  procédés  de  fabrication 
employés  dans  chacune  des  usines. 

A  l'usine  de  Paris,  on  emploie  la  calcinaliôn  du  carbonate  de  ma- 
gnésie dans  dos  fours  spéciaux. 

A  l'usine  de  Villers-Saint-Sépulchre,  à  Alfort  et  à  Bapaume-le$- 
Houen,  le  procédé  consiste  à  capter  Tacide  carbonique  dégagé  dans  le» 
fermentations.  Pour  cela,  à  l'usine  Springer,  les  cuves  où  a  lieu  la  fer- 
mentation du  jus  sucré  sont  surmontées  de  rallonges  qui  forment,  en 
quelque  sorte,  récipients  pour  le  gaz;  un  entonnoir,  plongeant  au- 
dessous  du  niveau  moyen  de  l'acide  carbonique,  l'aspire  par  Pinlermé- 
diaire  d'une  pompe  qui,  d'autre  part,  le  refoule  vers  les  laveurs  et  les 
compresseurs. 

A  l'usine  de  Bobigny,  à  Lyon  et  à  Nantes,  on  emploie  la  combus- 
tion du  coke  dans  un  foyer ^Kindler  ou  dans  des  gazogènes. 

A  Bordeaux  et  à  Marseille,  on  utilise  la  caicination  de  la  pierre  à 
chaux  dans  les  fours  à  chaux. 

Knfîn,  il  n'y  a  que  l'usine  de  Chambéry  qui  utilise  la  réaction  classi- 
que des  acides  chlorhydrique  et  sulfurique  sur  les  carbonates  de  chaux. 

Ces  divers  procédés  donnent  des  résultats  à  peu  près  identiques; 
mais  le  dernier  procédé  est  particulièrement  coûteux,  et  le  procédé 
utilisant  le  gaz  de  fermentation  est  très  difficultueux,  au  point  de  vue 
purification,  à  cause  des  vapeurs  d'alcool  et  des  produits  organiques 
qui  sont  facilement  entrajnés. 

CS'^.  —  Voici  comment  se  repartit  l'industrie  du  CS^  qui  e§t  très 
employé,  comme  on  le  sait,  pour  l'exlracLion  des  graines  et  corps  gras, 
pour  la  vulcanisation  du  caoutchouc,  pour  l'extraction  de  quelques 
parfums,  et  surtout  pour  le  traitement  de  la  vigne.  Mais  de  ce  cO>té,  il 
y  a  diminution  dans  la  consommation. 

Il  y  a,  en  France,  5  usines  faisant  CS-  :  L'usine  de  Saint-Denis  à  M. 
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Ociss;  une  usine  au  Pelit-Quévilly;   une  usine  à  Lyon-la-Mouche,  ap- 
partenanfà  Ja  Société  des  sulfures  de  carbone  du  Centre  ;  une  usine  au 
Chartreux^  prés  Marseille,   à  la  Sociélé  Marseillaise  de  CS*;  enfin  à  la 
-Bergerie,  Tusine  de  la  Société  de  CS^  de  TAllier. 

La  produntioa  totale  a  atteint  5.^00  tonnes  environ  en  1899. 

Silicates  de  potasse  et  de  soude.  —  Ces  produits  sont  faits  en  France 
Pî^r  quelques  fabriques,  dont  les  3  plus  importantes  sont  : 
Les  Etablissements  Kulhmann  à  Amiens; 
La  Maison  Ancel  à  Kosières-Varangéville  ; 
La  Maison  Bonnet,  Ramel,  Savigny,  Grraud  et  Marmas,  k  Lyon. 
La  production  a  atteint  en  1899  ;  3.750  tonnes  de  silicate  de  soude 
^t  1.400  tonnes  de  silicate  de  potasse. 

Borax. '^-^  L'industrie  de  Tacide  borique  et  du  borax  est  entre  les 
^*iis  de  4  maisons  en  France  : 
^^  ***L*usine  de  Maisons-Laflite,  qui  appartenait  autrefois  à  M.  Desma- 
^pr^'  .^^^ui  même  qui  a  découvert  le  borate  de  chaux  en  Crimée  et  qui 
^^^''^^ent  à  une  maison  anglaise  ;- 

^^  J-'usine  du  Petit-Quevilly  aux  établissements  Malétra; 
l/c/  *^^ine  de-Lyon-la-Mouche  à  la  Société  Lyonnaise  de  mines  et 

W^e  fcoraïc; 
^   A  ^/i  sine  de  M.  Vernier  à  Lyon. 

1^  ^   ^t^  produit,  en  tout,  3.500  tonnes  de  borax  par  4  usines. 
i^  f3r-ocluclion  de  lacide  borique  a  dû  atteindre  12  à  1.500  tonnes. 
A.c»x    nn  «lisons  précédentes,  il  faut  joindre  la  maison  Chenal-Douillet 
n  a'  *1  ^»  i    fait  200  tonnes  d'acide  borique  raffiné. 

Composés  métalliques.     ' 
Sels 


potasse.  —  Les  sels  de  potasse  proviennent,  en  France   de 
3  goure^—  * 


*-es   vinasses  de  betteraves; 
'     ^"^   Buint  de  mouton  ; 
*-«e^  eaux  de  mer. 

^   dernière  source  est  devenue  insignifiante  en  France. 
"^  a.\  pu  avoir  les  chiffres  relatifs  aux  produits  extraits  du  suint 
'       ,,^^on;  les  peigneurs  de  laine  sont  très  nombreux  et  ne  veulent 

'^**  les  vinasses  du  betteraves,  voilà  la  production  en  1899  : 

Isolasse  raffinée 2200  tonnes 

»       Cciusliqu'i -4800       » 

»       hydratée. 6400       » 

iSoude  de  2520       » 

Sulfate  et  chlorure  de  potassium   .    .   5500       »> 
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Il  y  avait  A  usines  dans  le  département  du  Nord. 

L'une  d'elles  vient  de  cesser  sa  fabrication.  C'est  la  Maison  l^aché- 
Locoge.  De  plus  il  se  trouve  un  fabricant  dans  le  Pas-de-Calais,  uu 
dans  la  Somme  et  un  dans  FÂisne. 

On  peut  dire  qu'à  l'heure  aclivelle  Tindustrie  de  la  potasse  est  loca- 
lisée dans  le  Nord  de  la  France. 

Chlorates  de  Potasse  et  de  Soude.  —  Les  cljlorales  de  Polassc  et  de 
Soude  ont  acquis  une  grande  imporiance.  De  nombreux  débouchés 
leur  sont  offerts,  notamment  au  chlorate  de  potasse.  Ce  composé  esl, 
en  effet,  très  employé  dans  la  fabricalion  des  allumettes  et  des  explo- 
sifs; de  plus,  son  pouvoir  oxydant  le  fait  utiliser  en  teinturerie  et  en 
impressions.  Enfin,  la  pharmacie  en  consomme  également  des  quanti- 
tés assez  grandes. 

En  France,  on  trouve  4  usines  s'occupant  de  ces  produits;  ce  sont: 
ia  Société  d'éleetro-chimie,  qui  a  une  usine  en  France,  à  St-Michel-de- 
Maurienne  (Savoie),  et  une  autre  en  Suisse,  à  Vallorbe;  la  Maison  Ber- 
ges, Corbin  et  C'*,  à  Gheddes  (Haute-Savoie);  la  Compagnie  de  Sainl- 
Gobain,  Chauny  et  Cirey,  à  Ghauny;  enfin,  la  Société  des  Produits 
Chimiques  d'Alais  et  de  la  Camargue  (anciens  établissements  Péchiney). 

En  résumé,  nous  trouvons  une  usine  dans  le  Nord,  une  autre  dans 
le  Midi  et  deux  usines  dans  TEst. 

Les  deux  usines  du  Nord  et  du  Midi  emploient  Tancien  procédé  de 
Liebig. 

La  Société  d'éleclro-chimie  emploie  le  procédé  Gall  et  de  Montlaur. 
MM.  Berges,  Corbin  et  C**  exploita  un  brevet  leur  appartenant. 

Si  nous  examinons  les  quantités  produites,  nous  trouvons,  pour  le 
chlorate  de  potasse,  des  chiffres  extrêmement  élevés;  toutefois  nous 
ajouterons  que  les  statistiques,  déjà  fort  difficiles  à  obtenir  et  à  con- 
trôler, deviennent  d'une  certaine  incertitude  quand  on  touche  à  rin- 
dustrie  électrolytique,  qui  est  née  d'hier. 

Nous  dirons  cependant  —  et  nous  croyons  pouvoir  donner  ce  ren- 
seignement comme  e'xact  j—  qu'il  est  sorti  des  usines  françaises 
3850  tonnes  de  chlorate  de  potasse,  en  1899.  Ce  chiffre  se  subdivise 
comme  suit  : 

Compagnie  de  St-Gobain,  Chauny  et  Cirey  ....   150  tonnes 

Compagnie  d'Alais  et  de  la  Camargue 700      » 

Les  deux  usines  électrolytiques 3000       » 

Nous  devons  ajouter  que  les  usines  électrolytiques  peuvent  fournir 
des  quantités  bien  supérieures  à  celles  que  nous  avons  indiquées  ;  elles 
peuvent  produire,  à  elles  deux,  4500  tonnes. 

On  voit  donc  que  la  fabrication  du  chlorate  de  potasse  en  Franco 
se  trouve  dans  une  situation  très  avantageuse. 
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Importation  et  Exportation  de  Chlorate  de  Potasse  (en  kilogr.) 


Années 

Exportation 

Importation 

Années 

Exportation 

Importation 

1889 
1890 
lf«9t 
1892 
1893 
1891 

170.000 
114.000 
216.000 
110.000 
119.000 
361.000 

6.000     . 

l.OuO 

2.000 
12.000 
24.000 
16.000 

1895 
1896 
1897 
1898 
1899 

768.000 
544.000 
884.000 
1.023.000 
434.000 

4.000 
15.000 
» 

Azotate  de  Potassium,  —  Ce  produit  est  obtenu  dans  Tindustrie  par 
double  décomposition  entre  KCl  et  Az  0^  Na. 

Il  n'y  a  que  deux  Maisons  faisant  ce  produit  : 

La  Manufacture  d'Aubr^  à  MM.  Scbinlz  et  Cie  à  Liverpool  et  la  Mai- 
son Brun  à  Bordeaux. 

La  production  est  de  1800  tonnes. 

Permanganate  de  Potasse.  —  Une  usine,  située  au  Havre  et  apparte- 
nant à  MM .  Foerster,  fabrique  le  permanganate  de  potasse.  La  Société 
des  Mines  de  Bouxwiller  en  fabrique  également,à  Laneuveville-devant- 
Nancy,  depuis  deux  ans.  Enfin  la  Société  d'électro-chimie  commence  à 
en  faire,  à  St-Michel-de-Maurienne,  par  voie  électrolytique. 

Toutefois  Télectrolyse  joue  un  rôle  relativement  secondaire  dans  la 
fabrication  de  ce  produit.  Il  faut,  en  eiïet,  toujours  préparer  directe- 
ment le  manganate  de  potasse,  par  action  de  la  potasse  sur  le  byoxyde 
de  manganèse.  Ce  sel  est  alors  feoumis  à  l'électrolyse  dans  des  condi- 
tions convenables. 

La  production  est  de  150  k  160  tonnes  par  an. 

Fen'ocynnures  et  cyanures  de  potassium  et  de  sodium,  —  Ne  pouvant 
envisager  tous  les  moyens  de  production,  qui  ont  été,  plus  ou  mcûns 
exploiiés,  nous  nous  contenterons  de  décrire  les  méthodes  actuellement 
employées  en  France. 

L'ancien  procédé  aux  matières  animales,  n'existe  plus  chez  nous. 
Le  seul  mode  de  fabrication  du  ferrocyanure  actuellement  usité  par  nos 
usines  consiste  dans  Tutilisation  des  matières  épurantes  du  gaz.  Pour 
traiter  le  mélange  des  matières  épurantes,  on  lui  fait  subir  les  opéra- 
tions suivantes  :| 

l*"  Traitement  de4a  masse,  pour  la  débarrasser  du  soufre,  soit  par 
.a  fusion,  soit  par  entraînement  de  la  vapeur  d'eau  (cette  première  opé- 
ration est  rarement  pratiquée)  ; 

2°  Lavage  méthodique  des  matières,  pour  séparer  tous  les  produit*^ 
solubles  :  seis  ammoniacaux  et  sulfocyanures  ; 

3**  Traitement  des  matières  par  la  chaux,  dans  le  but  de  rendre  so- 
lubie  le  ferrocyanure  contenu  dans  la  masse  ; 

22 
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i^  Lavage  à  chaud  du  produit  ainsi  obtenu  et  évaporalions  des  solu- 
tions ■; 

5°  Décomposition  du  ferrocyanure  de  calcium  par  action  du  chlo- 
rure de  potassium,  ce  qui  donne  un  ferrocyanure  double  de  calcium  et 
de  potassium,  insoluble  dans  Teau; 

Ca*  Fe  Cy6  +  2  KCl  =  CaK*  Fe  Cy»  +  Ca  Cl^  ; 

6°  On  sépare  ce  produit  au  filtre- presse  et  on  le  décompose  par  une 
solution  de  carbonate  de  potassium  : 

Ca  K^  Fe  Cy6  -h  Go3  K«  =  GO^  Ca  +  K*  FeCy^  ; 

7*  11  ne  reste  plus  qu'à  faire  cristalliser.  ' 

Le  résidu  de  ces  opérations  est  constitué  par  de  Toxyde  ferrique, 
des  sels  de  chaux,  dé  la  sciure  de  bois  et  du  soufre  (quand  on  n*a  pas 
pratiqué  la  première  opération). 

On  a  proposé  diverses  utilisations  de  ces  résidus,  notamment  pour 
la  préparation  de  l'acide  sulfurique,  en  les  brûlant  dans  des  fomrs  à 
tablettes.  On  a  également  proposé  de  s'en  servir  contre  roïdium,  en 
lés  pulvérisant  dans  des  appareils  spéciaux. 

Telle  est,  très  résumée,  la  méthode  qui  est  de  beaucoup  la  plus  em- 
ployée dans  le  monde  entier. 

Quant  au  ferrocyanure  de  potassium,  il  est  obtenu  par  oxydation  de 
la  'solntion  de  ferrocyanure  en  y  faisant  passer  un  courant  de-chlore  : 

2  K*  Fe  Cyc  -f  2  Cl  =  2  K  Cl  +  K^  Fe«  Cy«. 

^  Enfin,  le  sulfoeyanure  de  potassium,  que  Top  a  cherché  à  préparer 
industriellement  par  le  sulfure  de  carbone  et  le  solfhydrate  d'ammo- 
niaque (procédé  Gélis),  ou  par  le  sulfure  de  carLone  et  l'ammoniaque 
(procédé  Tscherniak  et  Gunsburg),  est  extrait  des  eaux  de  lavage  àes 
matières  épurantes,  en  les  traitant  par  an  sel  cuivreux,  qui  donne  un 
sulfoeyanure  insoluble.  Si  Kon  veut  avoir  le  sulfoeyanure  de  potassium 
il  suffit  de  traiter  par  un  sulfhydrate  alcahn. 

L'industrie  du  ferrocyanure  était  insignifiante  avant  la  découverte 
des  méthodes  de  traitement  des  minerais  aurifères  par  le  cyanure  de 
potassium.  11  en  est  consommé  ainsi  50  p.  100  de  la  production.  Tou- 
tefois, le  ferrocyanure  est  encore  employé  pour  la  fabiûcation  des  cou- 
leurs, notamment,  pour  celle  du  bleu  de  Prusse,  qui  devient  chaque 
jour  d'une  plus  grande  importance.  11  en  est  consommé  aussi  de  cer- 
taines quantités  pour  la  teinture  de  la  soie  et  de  la  laine  :  Lyon  en  ab- 
sorbe ainsi  300  tonnes  chaque  année^  Enfin,  il  ne  faut  pas  négliger  Ja 
consommation  faite  par  toutes  les  usines  de  mécanique  pour  la  cémen- 
tation des  outils. 

Le  ferricyanure  ne  sert  que  pour  la  confection  des  papiers  photo- 
graphiques servant  au  tirage  des  épreuves  bleues. 

Le  sulfoeyanure  de  potassium  est  utilisé  dans  les  laboratoû^es  (aiusi 
que  les  produits  précédents)  comme  réactif.  Le  sulfoeyanure  de  cuivre, 
qui  est  très  toxique,  est  employé  dans  la  peinture  des  coques  des  na- 
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vires;  il  en  est  consommé  également  comme  mordant  à  Fétat  de  sulfo- 
cyanure  d'étaîn  et  d'alumine.  Enfin,  TAllemagne  absorbe  quelques 
quantités  de  sulfocyanures  alcalins  pour  la  fabrication  de  certaines 
malières  colorantes  artificielles,  où  ils  jouent  le  rôle  de  réducteur. 

Cyanure  de  potassium.  —  Le   cyanure  de  potassium  a  été  préparé, 

pendant  fort  longtemps,  par  la  méthode  Liebig,  qui  consistait  dans  la 

calcination  du  ferrocyanure  de  potassium  en  présence  du  carbonate  de 

pofassium: 

K^  Fe  Cy6  +  CO^K^  =  6  K  CAS:  +  FeO  +  GO^ 

On  lessive,  puis  on  sépare  le  cyanure  du  carbonate  en  excès,  par 
une  précipitation  du  cyanure  par  Talcool  ou  Tacétone. 

On  a  reproché  à  ce  procédé  la  perte  d'un  peu  de  cyanure  à  Fétat  de^ 
cyanate  ;  mais  il  marquait  déjà  un  grand  progrès  sur  Fançien  procédé 
de  pure  et  simple  calcination  du  ferrocyanure,  basé  sur  Féquation  : 

K*  Fe  Cy6  =  4  KCAz+  Fe  G^  +  Az. 

Aujourd'hui,  on  a  substitué  à  ces  procédés  celui  de  la  maison 
«  Rossler  et  Hassiacher  »,  de  New-York,  qui  appartient  à  la  «  Deutsche 
Gold  und  Silber  Scheide  Anstalt  «,  il  consiste  à  traiter  le  ferrocyanure 
de  potassium  par  le  sodium  : 

Ki  Fe^  "Gy6  +  21^a  =  4  KGÀz  +  2  Na  G  Az  +  Fe. 

On  n'a  plus  qu'à  iessirer  et  à  évaporer. 

Ce  procédé  est  le  seul  usité  dans  les  fabriques  françaises.  . 

On  m*avait  annoncé  tout  dernièrement  la  création  d'une  usine  à 
Auberviiliers  employant  le  procédé  de  la«  Stassfurter  Chemische  Indus- 
terie  i>,  mais  ce  renseignement  m'a  été  démenti  depuis. 

Dans  les  cornues  verticales,  chauffées  directement  par  un  foyer, 
on  place  un  mélange  de  charbon  et  de  carbonate  de  potassium.  On  fait 
arriver  du  gaz  ammoniac  par  un  tubulaire  débouchant  un  peu  au- 
dessus  de  la  partie  la  plus  chaude  des  cornues.  Oh  à  la  réaction  : 

C  +  conta  +  t  Az  H3  =  2CAzK  +  3  H*0 

Ce  procédé  doone,  parait-il,  d^Hrès  bons  résultats.  La  Société  alle- 
mande, qui  Fa  lait  brev^ter^  avait  coastruît  d'abord  36  fours  ;  elle  a 
porté,  Fan  dernier,  ce  nombre  à  52. 

Le  gros  débouché  du  cyanure  de  potassium  se  trouve,  comme  nous 
FavoDS  indiqué,  dans  le  traitement  des  minerais  aurifères.  La  galva- 
noplastie et  la  dorure  en  consomment  un  peu.  Enfin,  on  utilise  parfois 
les  propriétés  toxiques  de  ce  corps  pour  amener  une  destruction 
prompte  des  animaux. 

La  consommation  française  est  de  15.000  kilog.  Nous  allons  exa- 
miner maintenant  Fétat  actuel  de  ces  industries  en  France. 

Pour  le  ferrocyannure  de  potassium  nous  trouvons  sept  fabriques, 
dont  deux  1res  importantes  : 
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Dans  la  région  parisienne,  la  maison  Camille  Arnoul,  à  Sainl-Oucn- 
TAumône  (Seine  el-Oise). 

Dans  le  Nord-Est,  la  Société  dos  Mines  de  BouxwiJler,  à  la  Neuve- 
ville  devant  Nancy. 

Dans  le  Nord-Ouest,  la  maison  West,  à  la  Trinité  de  Réville  (Eure) . 

Dans  rOuesl,  la  Société  Nantaise  des  Produits  Chimiques,  à  la  Mo- 
rinière,  près  Nantes. 

Dans  le  Centre,  la  maison  Gillet,  à  Lyon. 

Dans  le  Sud-Est,  la  maison  Dubois  à  Marseille. 

Dans  le  Sud- Ouest,  la  Société  Anonyme  des  Produits  Chimiques  et 
Engrais  de  Birombitz,  à  Bégle,  près  Bordeaux. 

En  1899,  la  production  totale  des  usines  de  ferroajanurc  a  été  de 
1500  tonnes. 

La  production  fr^çaise  en  ferrictjanure  atteint,  à  peine,  10  tonnes. 
Quant  à  celle  du  sulfocifanure^  qui  estcerlain^ment  très  faible,  elle  est 
absolument  inconnue. 

Enfin,  la  production  du  cyani«*e  a  atteint  250  tonnes.  Elle  se  partage 
entre  trois  maisons,  à  savoir  par  ordre  d'importance  :  la  maison  Té- 
tard,  à  Gennevilliers,  Tadministration  des  mines  de  Bouxwiller  et  la 
maison  Dubois. 

En  résumé,  Tindustrie,  dont  nous  venons  de  nous  occuper,  parait 
être  dans  un  état  particulièrement  florissant. 

Nitrite  de  soude,  —  Le  nitrite  de  soude  çst  un  produit  qui  a  pris  un 
certain  développement. 

Le  principe  de  la  fabrication  est  le  suivant  :  On  traite  le  nitrate  du 
Chili  par  du  plomb  métallique. 

Az03  Na  +  Pb  =  AzO^a  +  PbO 

Puis  on  transforme  /'^OenPb^O*  (minimum). 

On  en  fabrique  GOO  tonnes  dans,  deux  usines  :  Thibaut  à  ViUers- 
Saint-Sépulcre  ^i  txperl- Besançon  à  Paris. 

Sels  de  magnésium,  —  Les  trois  principaux  sont  :  la  magnésie,  le 
carbonate  et  le  sulfate. 

On  fait  en  France  20  tonnes  de  magnésie  calcinée  et  80  de  carbonate. 

Je  ne  puis  rien  dire  de  précis  sur  le  sulfate,  n'ayant  pas  encore  le 
chiffre  de  production  des  deux  usines  du  Midi. 

Sels  d'aluminium.  —  On  fait  les  aluns  en  France  dans  quatre  régions  : 
1<»  Région  parisienne  :  2  usines,  production  ....  1.200  tonnes 
20      -      de r Aisne.     ^      -     /         _  ^  ..^ 

3°      —      de  Rouen.     1       -     j  '      ^   *         o./w      — 

4°  Région  du  Midi    .     2      —  —  ....         2.000       — 

(Montpellier  et  Avignon).  ^ 

Total  :  9  usines  produisant 8.900  tonnes 

dont  1.500  d'alun  d\\zH3. 
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Pour  le  sulfate  d'alumine^  il  se  fabrique  dans  un   grand  nombre 
d'usines.  La  plupart  des  aluniers  en  font. 
La  production  est  de  10.700  tonnes. 

Sels  de^zinc,  —  Sulfate,  résidu,  fabriqué  par  Kuhlmann  et  Delval 
et  Pascalis.  La  production  est  d'enviî'on  400  tonnes. 

Blanc  de  zinc^  ZnO.  —  3  usines  : 

La  Vieille  Montagne  à  Levallois-Perret  ; 

La  Compagnie  de  Grenelle  ; 

M.  Bruzon  à  Tours. 

Production  totale  :  400  tonnes. 

Composés  du  plomb,  —  Les  principaux  sont  :  le  minium  et  la  céruse. 

Le  minium  est  produit  par  : 

Région  parisienne  :  ^  usines  faisant 2.200  tonnes 

—  du  nord  (Lille),  2  usines  faisant 1.000      — 

—  du  centre  (Tours),  1  usine    «  J 

—  de  Touest  (Couérun,  1  usine   >  faisant  .    .    .  3.300      — 

—  de  Test  (Haute-Marne,!  usine  ) 

—  du  sud  et  sud-est,  2  usines  faisant 800      — 

Total  :  9  usines  faisant.    .    .    .^ 7.300  tonnes 

La  cmi^e.  — On  sait  que  la  céruse  est  surtout  faite  à  Lille.  On  y 
trouve  7  usines  faisant  18.000  tonnes.  En  plus,  il  y  a  une  usine  à  Paris 
(Expert-Besançon),  dont  la  production  est  comprise  dans  le  chiffre 
précédent. 

Par  ailleurs,  il  y  a  :  1  usine  à  Tours,  2  à  Bar-le-Duc  et  3  dans  le 
midi. 

En  tout  :  li  usines,  faisant  23.000  tonnes. 

La  production  de  la  céruse,  dj  minium  et  du  blanc  de  zinc  sera 
augmentée  cette  apnée,  car  il  s'est  créé  une  nouvelle  usine  à  Mont- 
didier  (Somme). 

Sel  de  fer,  —  Le  principal  est  le  sulfate  ferreux ^  qui  est  fabriqué 
par: 

Région  parisienne,  4  usines  faisant 5.000  tonnes 

—  du  nord,  6  usines  (pi  '      .^  «aa 

,  ,  i  o      •        /  faisant. l/.oOO      — 

—  du  nord-ouest,  3  usines  ( 

—  du  centre,  6  usines  faisant 5.500      — 

—  du  midi,  4  usines  faisant 4.200      — 

Total  :  20  usines  faisant 32.200  tonnes 
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Ski  de  cuivre.  —  Sulfate.  Fabriqué  par  : 

Région  parisienne,  4  usines  produisant 800  tonnes 

—  du  nord,  1  usine  J  p  .       .  -   -/m 

,  ,  .    .      .       ^  faisant l.iOO      — 

—  du  nord-ouest,  1  usine  ] 

—  du  sud  est,  sud-ouest,  5  usines  faisant  '.    .    .         6.000.    — 

Total  :  11  usines  produisant 8.50(MonQes 

te 

Les  sels  de  mercure^  calomel  et  sublimé,  sont  fails  en  très  petites 
quantités. 

Le  calomel  est  fait  par  2  usines  de  la  région  parisienne.  La  produc- 
tion est  de  dix  tonnes. 

Une  usine  fait  le  sublimé  (production  :  3  tonnes). 

Il  est  fait  également  25  tonnes  à^'AzO^Ag  par  3  usines  de  Paris  :  le 
Comptoir  Lyon-Allemand,  Target  et  Caplain.    ■ 

Ces  mêmes  maisons  fabriquent  241)  kilogrammes  de  chlorure  dcr^ 
10  kilogrammes  de  chloroplatinile  de  K  et  300  grammes  de  chlorure  dp 
paladium. 

Tel  est,  beaucoup  trop  résumé,  Tétat  de  la  fabrication  des  princi- 
paux produits  inorganiques  au  1*''' janvier  190O. 

Nous  voyons  que  : 

La  région  parisienna  présente  Ten semble  le  plus  complet  de  ces 
fabrications; 

Les  régions  du  nord  et  du  nord-ouest,  un  centre  de  la  plus  haute 
importance  pour  la  gt*ande  industrie;  ' 

Le  nord-est  a  centralisé  la  production  de  la  soude. 

L'est  est  très  intéressant  de  par  les  nouveaux  procédés  électro- 
lytîques. 

Le  centre,  et  particulièrement  Lyon,  présente  un  ensemble  aussi 
complet  que  Paris. 

Le  sud-ouest  et  le  sud-est  sont  surtout  intéressants  pour  la  grande 
industrie  {Applaudissements). 

M.  le  Président.  —  11  serait  peut-être  intéressant  de  savoir, dans 
la  mesure  où  il  vous  est  possible  de  le  dire,  quelle  est  l'origine  de  vos 
documents,  car  les  documents  statistiques  sont  souvent  sujets  à  con- 
troverse. 

M.  Goillet.  —  Yoici  comment  j'ai  entrepris  ce  travail.  J'avais  be- 
soin à  un  moment  donné  de  documents  sur  la  fabrication  des  acides 
azotique  etsulfurique.  J'ai  pensé  d'abord  qu'en  m'adressant  à  larégion 
parisienne,  je  pourrais  avoir  un  certain  nombre  de  ces  documents.  Je 
suis  allé  à  Saint- Denis.  Le  directeur  d'une  maison  importante,  que  je 
connaissais  depuis  longtemps,  m'a  fait  cette  réponse  :  «  Je  puis  vous 
donner  tous  les  chiffres  que  vous  voudrez,  excepté  les  chiffres  de  pro- 
duction, ..  Mais  je  puis  vous  donner  les  chiffres  des  voisins.  »  Chez  les 
voisins  la  même  réponse  m'a  été  faite. 
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Il  s'&gissait  de  véritter  ces  chiffres.  Je  me  suis  adressé  au  directeur 
de  rÉcole  Centrale  qui  abiea  voulu  m'aider  dans  ce  Iravail.  Il  m'a  dit 
que  je  pourrais  vérifier  ces  renseignements  près  des  gros  commerçants 
de  la  place  de  Paris.  Je  me  suis  adressé  au  directeur  de  Saint-Gobain 
qui  a  été  d'une  amabilité  rare  ;  je  me  suis  adressé  également  à  un  grand 
commerçant  de  Paris,  M.  I^emaKures,  etc.  Tous  ces  commerçants  se 
sont  fait  un  plaisir  de  me  répondre,  et  c'est  seulement  lorsque  j'ai  eu 
des  chiffres  concordants  que  je  les  ai  admis.  C'est  pourquoi  ce  travail 
m'a  demandé  deux  ans  et  demi  à  faire,  et  toutes  les  semaines,  je  m'en 
suis  occupé  au  moins  une  joui^née. 

M.  Chevalet. —  A  propos  de  la  question  ammoniaque,  que  je  con- 
nais un  peu  au  point  de  vue  statistique,"  je  pourrais  peut  être  vous  faci- 
liter votre  IravaiUOn  retire  dans  les  usines  à  gaz  de  7  à  8  kilog.  de  seh 
ammoniac  par  tonne  de  houille  distillée.  La  plupart  des  usines  dé 
France  traitent  leurs  eaqx  ammoniacales^  par  conséquent,  connaissant 
la  quantité  de  houille  distillée,  on  sait  la  quantité,  d'eau  ammoniacale 
que  Ton  doitobtenir. 

M.  Guillet.  —  Seulement,  il  y  a  des  usines  qui  font  du  sulfate 
d'ammoniaque  et  du  sel  ammoniac.  Au  point  de  vue  statistique,  il  serait' 
plus  simple  d'exprimer  la  chose  sous  la  forme  ammoniaque,  corres- 
pondant à  un  ou  deux  kilog.  d'ammoniaque  par  tonne  de  houille  dis- 
tillée. 

M.  le  Président.  —  Il  me  reste  à  remercier  M.  Guillet  de  la  con- 
Iftrence  très  intéressante  qu'il  nous  a  faite.  J'ai  été  très  aise  de  l'en- 
lendre;  ceci  soulève  dans  mon  esprit  un  problème  tout  à  fait  particu- 
lier, et  je  crois  que  nous  vivons  dans  une  époque  un  peu  illusoire  à  ce 
point  de  vue. 

Il  y  a,  dit-on,  des  secrets  de  fabrication.  Quelquefois  on  fait  des 
choses  minimes  que  tout  le  monde  connaît,  et  personne  ne  peut  les 
voir  ;  et  ici,  nous  voyons  M.  Guillet  qui  vient  nous  dire  des  choses  qui 
soBl  secrètes  en  partie  et  qu'il  a  su  connaître  cependant. 

Chacun  de  nous,  quand  il  veut  connaître  quelqu'un  de  ces  prélen-  ' 
dus  secrets,  arrive  bien. à  le  pénétrer.  On*  entre,  en  somme,  dans  les 
usines.  Pourquoi  n'y  pourrait-on  pas  entrer  d'une  façon  plus  facile,  je 
né  dis  pas  toutlemonde,mais  les  personnes  compétentes.  On  n'a  rien  à 
se  cacher  qui  soit  mystérieux.  L'acide  sulfurique  n'est  pas  un  secret- 
comme  au  moyen  f\ge,  et  on  pourrait  très  bien  montrer  à  un  certain 
ûombre  de  personnes  les  chambres  de  plomb,  les  appareils  de  conden- 
sation de  l'oxygène  et  de  l'acide  sulfureux,  les"  appareils  pour  concen- 
trer Tacide  sulfurique  dans  les  cornues  en  platine  ou  dans  les  appareils 
en  pierre  de  Volvic.  Nous  en  avons  tous  vu.  Je  crois  que  le  secret  in- 
dustriel est  un  peu  exagéré.  Je  fais  appel  à  MM.  Hasenclever  et  Lunge 
qui  sont  très  compétents  sur  ces  choses;  peut-être  ont-ils  d'autres 
idées  que  moi  sur  les  secrets  industriels,  et  je  leur  demanderai  de  nous 
dire  ce  qu'ils  en  pensent. 

M.  LuDii^e.  —  Vous  vous  êtes  adressé  à  deux  de  nous  qui  occupent 
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une  position  opposée:  M.  Hasenclever,  Tundes  représentants  les  pluscé- 
lèbres  de  l'industrie,  et  moi,  un  professeur  qui  voudrais  profiler  de  ce 
que  vous  savez. 

M.  Hasenclever  me  montre  beaucoup  de  ce  qu-il  sait;  mais  il  y  a 
beaucoup  de  choses  qu'il  ne|montre  pas,  par  exemple  le  procédé  Deacon. 
Si  nous  considérons  que  ce  procédé  a  été  offert  dans  des  Conditions  très 
supérieures  à  beaucoup  d'autres  usines  du  monde,  on  ne  saurait  re- 
procher à  M.  Hasenclever  de  ne  pas  vouloir  le  vulgariser,  et  je  ne  lui  ai 
jamais  fait  reproche  de  le  garder  secret.  Le  même  cas  exista  à  d'autres 
points  de  vue.  • 

Malgré  cela,  ce  que  disait  M.  le  Président  a  une  grande  portée.  11  y 
a  un  millier  de  choses  que  les  fabricants  pourraient  montrer  à  tout  le 
monde  sans  se  faire  tort.  Ils  auraient  peut-être  avantage  à  adqaetlre 
des  personnes  compétentes,  parce  que  leurs  critiques  pourraient  être 
utiles.  Ily  a  d'ailleurs  beaucoup  d'industriels  qui  le  font;.  M.  Hasen- 
ievcr,  par  exemple,  ne  demande  pas  mieux  que  de  faire  voir  certaines 
arties  de  sa  fabrique  aux  personnes  intéressées. 

Je  crois  que  la  répugnance  de  certain^  est  due  à  ce  qu'ils  ont  un  peu 
de  honte  ;  ils  sont  conscients  que  peut-être  leurs  visiteurs  seront  de 
mauvais  critiques. 

M.  le  Président.  —  Et  ils  ont  raison,  ce  sont  souvent  des  usines 
en  décadence  qui  se  laissent  le  moinç  visiter. 

M.  Hasit^nclever.  —  Nous  avons  toujours  pensé  qu'il  valait 
mieux  faire  voir  les  appareils  des  usines  que  de  les  cacher.  Seulement, 
si  on  a  fait  des  expériences  très  coûteuses,  on  n'en  montre  pas  les  ré- 
sultats avant  d'avoir  un  brevet,  et  je  crois  que  cela  se  comprend.  On 
peut  faire  voir  toute  une  usine  ;  seulement,  on  en  cachera  quelques 
détails,  et  le  visiteur  ne  s'en  apercevra  pas. 

Nous  aurons  cette  année,  dans  le  mois  de  Septembre,  une  grande 
réunion  à  Aix-la-Chapelle.  Nous  avons  une  liste  d'usines  à  visiter  ;  on 
les  montrera  à  tous  ;  la  grande  fabrique  de  Saint-Gobin  sera  visitée 
aussi. 

Quant  à  moi  je  suis  persuadé,  comme  industriel,  que  l'on  a  tort  de 
cacher;  on  apprend  plus  qu'on  apprend  aux  autres. 

M.  le  Présideat.  —  Je  demande  une  approbation  pour  ces  der- 
nières paroles  de  M.  Hasenclever.  [Applaudissements], 

M.  Oranger.  —  L'année  dernière  j'ai  été  chargé  par  le  Ministère 
du  Commerce  et  de  Tlndustrie  d'aller  visiter  des  instarllations  cérami- 
ques en  Allemagne.  U  y  avait  sur  mon  chemiu  deux  ou  trois  usines 
françaises  ;  j'en  ai  profité  pour  les  visiter. 

J'avais  demandé  partout  si  je  pourrais  les  visiter,  et  on  me  l'avait 
assuré.  Je  suis  arrivé  dans  Tune  de  ces  usines:  on  m'a  donné  un  gamin 
de  14  ans  pour  me  promener  dans  l'usine  ;  il  n'a  été  à  même  de  répon- 
dre à  aucune  question  ;  mais  comme  il  était  très  maladroit,  il  m'a  dit 
qu'il  y  avait  des  appareils  qu'on  ne  me  montrerait  pas.  Or  ces  appareils 
sont  connus  depuis  sept  ou  huitans. 
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Dans  une  autre  usine,  on  a  dit  au  contraire:  Monsieur  Granger 
connaît  certainement  les  questions  du  métier;  puisque  nous  avons 
admis  qu'il  vienne  nous  voir,  vous  lui  répondrez  de  votre  mieux.  Quant 
aux  secrets,  comme  il  n'y  en  a  pas.  on  ne  peut  pas  les  cacher. 

M.  le  Président;.  — J'ai  visité  en  Angleterre  et  en  Espagne  des 
usines  où  Ton  s'est  montré  li*ès  bienveillant.  Les  choses  qu'on  ne 
veut  pas  faire  voir,  on  ne  vour  fait  pas  passer  par  le  chemin  où  elles 
sont,  et  la  chose  est  rùgtée 

J'admets  bien  quelorsqp'ily  ades  études  coûteuses,  on  n'en  fasse  pas 
connaître  les  résultats  aux  visiteurs  étrangers  avant  que  ces  études 
aicpt  porté  leurs  fruits. 

M.  Citiez.  —  Il  est  beaucoup  plus  facile  à  un  Français  de  visiter 
une  usine  étrangère  que  de  visiter  une  usine  française.  Nous  autres, 
chimistes,  nous  l'avons  tous  vu.  Je  crois  que  cela  lient  à  ce  que  l'indus- 
triel français  en  voyant  arriver  un  Français  se  dit:  <?  Cela  c'est  un  mon- 
sieur qui  vient  augmenter  mes  impôts.  »  Les  visites  que  nous  faisons 
dans  des  usines  françaises  donnent  toujours  cette  impressions  Tindus- 
Iriel,  les  visites  officielles  surtout.  Alors  on  ne  nous  montre  rien. 

M.  Clo^z  fait  une  communication  sur  les  perfectionnements  et  les 
desiderata  de  l'industrie  du  plâtre. 

r 

Le  Plâtre  et  sa  fabrication 

par  Cii.  Cloez. 

Le  plâtre,  on  peut  le  dire,  a  été  connu  de  toute  antiquité;  nous  en 
avons  la  preuve  non  seulement  par  les  monuments  que  nous' ont  lais- 
sés les  anciens,  et  parmi  lesquels  je  ne  citerai  que  les  pyramides 
d'Egypte  où  le  plâtre  a  été  employé  comme  mortier  el  les  sarcophages 
des  nombreux  cimetières  gallo-romains  ou  mérovingiens  que  Ton  a 
découverts  tout  autour  de  Paris  (Andrésy),  mais  encore  dans  leurs 
écrits,  Théophraste  (374  av.  J.-C.)  et  après  lui,  Pline,  ont  décrit  les 
divei*ses  variétés  de  Gypse.  Du  temps  de  Théophraste,  c'est  de  Syrie  et 
de  Phénicie  que  venait  surtout  le  précieux  minéral;  Pline  au  coniraire 
recommande  l'emploi  des  gypses  italiens,  des  albâtres  gypseux  qu'il 
sait  fort  bien  distinguer  des  albâtres  calcaires.  Paris,  situé  presque  au 
centre  de  la  région  du  monde  la  plus  riche  en  gypse,  Paris  devait  être 
la  ville  où  le  plîitre  serait  le  plus  employé,  et  de  fait,  en  1642,  Raoul 
Itouterai  de  Chàteaudun  célébrant  le  plâtre  de  Montmartre  dans  un 
poème  latin,  dit  que  «  grâce  à  l'éclatante  blancheirrde  ses  habitations» 
Paris  semble  une  ville  de  plâtre  ». 

.  En    1776,  Ferroussat  de  Castelbon,   dans  un  opuscule  sur  lequel 
jaurai  à  revenir,  dit  qu'à  ce  moment  «  tes  trois  quarts  des  hôtels,  tous 
les  bâtiments  occupés  par  le  tiers  état  et  par  le  peuple  sont  construits 
en  pans  de  bois  hourdés  et  enduits  en  plâtre.  » 
11  ajoute  un  peu  plus  loin  : 


«  Les  15/16  des  constructions  ou  reconstructions  soat  faites  eu 
plâtre  ».  ,  .  ' 

11  est  bon  île  remarquer  que  depuis  Tantiquité  jusquer  versle  milieu 
de   ce  siècle,   le  plâtre  était  employé  aussi  bien  comme  enduit  que 
comme  mortier  pour  la  réunion  des  pierreé  et  des  moellons  ;  ce  dernier 
usage  a  presque  complètement  disparu,  sauf  en    province  où  Toik 
mélange  le  plâtre  à  une  certaine  quantité  de  sable. 

^  Il  semblerait  à  priori  que  l'industrie  du  plâtre,  de  cette  matière  si 
utile,  indispensable  même,  aurait  dû  faire  des  progrès  énormes,  analo-  • 
gués  à  ceux  que  Tindustrie  du  fer  a  réalisés  depuis  un  siècle;  malheu- 
reusement il  n'en  n'est  rien,  cette  industrie  est  encore  dans  Tenfance, 
et  pour  la  cuisson  du  plâtre,  la  majeure  partie  des  ouvriers  emploie 
encore  les  foui*s  ou  culées  dont  on  se  servait  dans  les  siècles  passés. 

Ferroussat  de  Castelbon,  en  1770,  les  décrit  ainsi  : 

«  Je  vois  avec  élonnement  les  fours  ouverts  à  la  discrétion  de  tous 
«  les  vents  qui  tourbillonnent,  tourmentent  le  feu  et  en»pêchenl 
«  Faction .  Dans  la  forme  négligée  de  leur  construction,  un  han- 
«  gar  très  petit  tout  ouvert  sur  le  devant,  percé  de  deux  croisées 
«  sur  le  derrière  et  couvert  de  tuiles  à  claire-voie,  la  cuisson  s'exécute 
«  mal  si  on  y  épargne  le  bois,  ou  devient  trop  chère  si  on  y  consomme 
a  tout  celui  nécessaire.  » 

Cette  description  date  de  125  ans,  elle  est  encore  exacte. 

Bien  plus,  Théophraste  nous  indique  que  pour  pulvériser  le  plùlre 
cuit,  on  doit  Je  battre  sur  une  aire  plane.  Ferroussat  de  Castelbon 
décrit  la  méthode  de  battage  sur  Taire  et  l'instrument  en  fer  employé 
à  cet  effet,  et  de  nos  jours  il  existe  encore  des  petites  plâtrières  où  Ton 
bat  le  plâtre  sur  Taire  avec  la  houe  que  nous  ont  léguée  les  anciens. 

La  pierre  à  plâtre  se  compose  essentiellement  de  sulfate  de  calcium 
hydraté  SO^Ca-hâH^O  mais  contient  en  plus  un  peu  de  silice,  de  carbo- 
nate de  calcium,  de  marne  même  aux  environs  de  Paris  ;  elle  contient 
enfin  de  Tanhydrite  surtout  dans  les  gypses  de  province  et  df*  l'étranger. 

Sous  l'action  de  la  chaleur,  la  pierre  à  plâtre  se  déshydrate,  mais 
cette  déshydratation  se  fait  en  plusieurs  temps. 

D'après  M.  Lechatelier  (  G.  R.  96  p.  1669),  si  Ton  maintient  du 
gypse  à  une  température  de  135°  on  obtient  un  sous-hydrate  SO^  Ca4- 
0,5  H^O. 

D'après  M.  Lacroix  (C.  11.  126  p.  360  et  55ù*-i,  des  cristaux  de  gypse 
chauffés  lentement  entre  i!2o  et  145°,  se  déshydratent  complètement  en 
donnant  un  sulfate  de  calcium  anhydre  mais  différent  de  Tanhydrite 
des  minéralogistes  par  sa  forme  cristalline  et  par  la  propriété  qu  il 
possède  de  s'hydrater  rapidement  au  contact  de  Teau  en  régénérant  le 
gypse  primitif.  Si  ce  sulfate  anhydre  est  chauffé  au  roiise  cerise,  il  se 
transforme  en  anhydrite  SO*  Ca,  identique  au  produit  naturel,  et  par 
suite  ne  redonnant  plus  de  gypse,  S0*Ca-h2  UK)  au   conè\fiet  de  Feau. 

La  pierre  à  plâtre  doitdonc  être  cuite  entre  123  et  350®,  oh  obtiendra 
ainsi  soit  directement  Thydrate  SO^Ca+0,4  H*0,  soit  le  sulfate^de  cal- 
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cium  anhydre  de  M.  Lacroix,  qui  ap^és  quelques  jours  de  repos  èiVdiir 
se  transformera  en  même  hydrate  qui  constitue  essentiellement  le 
plâtre  marchand. 

,  L'expérience  en  effet  a  montré  que  c'est  cet  hydrate  à  0,5  H^O  qu'il 
importe  d'obtenir  pour  avoir  le  meilleur  gâchage,  c'est-à-dire  une  prise 
assez  lente,  et  après  la  prise  une  dureté  voisine  de  celle  qu'avait  la 
pierre  avant  sa  cuiss^on. 

Gay-Lussac,  a  ce  propos,  a  posé  un  principe  que  l'expérience  vérifie 
chaque  jour,  bien  qu'il  n'ait  pas  reçu  d'explication  satisfaisante. 

a  Une  pierre  à  plâtre  dure  donne  un  plâtre  dur,  une  pierre  à  plâtre 
«  tendre,  un  plâtre  tendre.   » 

Il  faut  partir  naturellement  pour  vérifier  ce  principe,  de  deux  pierres 
de  même  composition  chimique,  et  gâcher  ces  plâtres  obtenus  avec  la 
même  quantité  d'eau. 

Cuisson  du  Plâtre 

Fours  ordinaires  ou  culées,  —  Sous  uu  grand  hangar  fermé  de  trois 
côtés,  on  construit  à  sec  plusieurs  voûtes  avec  des  morceaux  de  pierre 
à  plâtre.  Ces  voûtes  sont  chargées  d'autres  pierres  d'abord  assez 
grosses,  puis  diminuant  de  volume  de  sorte  qu'à  la  partie  supérieure 
se  trouvent  les  fragments  les  plus  petits  et  enfin  les  poussières.  Sous 
c^s  voûtes  on  allume  uu  feu  de  fagots  et  on  le  maintient  pendant  deux 
ou  trois  jours;  quand  la  cuisson  est  terminée,  on  couvre  le  haut  du 
four  avec  de  la  poussière  de  plâtre  cru  et  on  laisse  reposer  le  tout.  C'est 
pendant  ce  repos  que  s'opèrent  le  refroidissement  et  la  transformation 
du  sulfate  de  calcium  de  Lacroix  en  plâtre  véritable  SO^  Ca  f  q^^  H^O. 

La  cuisson  du  plâtre  exige  environ  de  10  à  15  fagots  par  mètre 
cube. 

En  raison  de  la  cherté  du  bois,  on  a  cherché  a  remplacer  les  fagots 
par  d'autres  combustibles  et  aujourd'hui  on  emploie  habituellement  le 
«okeou  les  briquettes  (agglomérés  de  houille), 

Le  hangar  reste  le  même' que  dans  l'opération  précédente;  parallèle- 
ment au  sens  de  la  plus  grande  longueur,  on  fait  avec  le  combustible 
de  véritables  tains  plus  ou  moins  hauts,  mais  d'une  largeur  de  0™  60  c. 
environ  ;  ces  talus  sont  séparés  les  uns  des  autres  par  des  pierres  crues 
et  le  four  est,  peu  à  peu,  rempli  d'autres  pierres  que  Ton  y  verse  au 
moyen  de  brouettes  ou  de  wagonnets,  on  procède  ensuite  à  l'allumage* 
qui  s'opère  par  les  léles  des  talus  de  briquettes  à  l'aide  de  quelques 
bourrées,  on  consomme  environ  55  kilogs  de  briquettes  par  mètre 
cube  de  pierre  crue.  L'expérience  montre  que  le  plâtre  au  bois  est  sou- 
vent de  meilleure  qualité  que  le  plâtre  cuitau  coke  ou  aux  agglomérés; 
ceci  s'explique  assez  facilement. 

Prenons»  eu  effet,  un  four  chauffé  au  bois;  l'ouvrier  dans  ce  four  est 
maître  de  soa  feu,  il  peut  rajouter  du  combustible  sous  la  voûie  où  la 
cuisson  sembla  trop  lente,  ou  le  feu  dort;  il  diminue  au  contraire 
l'apport  des  fagots  dans  l«es  parties  ou  par  suite  des  tourbillons,   de  la 
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direction  du  vent,  Tentassement  mémo  des  pierres,  le  tirage  est  plus 
rapide,  Ja  combustion  plus  vive. 

De  plus,  ces  fagots  constituent  le  type  du  combustible  à  longue 
flamme;  s'ils  donnent  peu  de  chaleur,  celle  chaleur  se  répartit  sur  une 
grande  hauteur,  de  telle  sorte  que,  si  les  pieds  droits  des  voûtes 
ne  sont  pas  portés  à  une  très  haute  température,  ce  qui  serait  nuisible, 
le  haut  des  fours,  en  revanche,  a  pu  atteindre  une  température  voisine 
de  12o^ 

Avec  le  bois,  un  bon  ouvrier  aura  donc  toujours  une  cuisson  régu- 
lière etde  plus  nous  n'obtiendrons  qu'une  petite  quantité  de  surcuits, 
et  très  peu  d'incuils. 

Avec  le  coke  ou  les  briquettes  au  contraire,  il  nous  sera  impossible 
de  retoucher  au  feu.  Un  des  talus  de  combustible  pourra  être  entière- 
ment consumé  alors  qu'un  autre  commencera  à  peine  à  brûler  (1);  de  plus 
en  raison  même  de  la  nature  du  combustible  et  de  la  mauvaise  conduc 
tibilité  du  plâtre,  les  pierres  de  la  base  auront  été  portées  au  rouge, 
auront  été  transformées  enanhydrite  inutile  ou  même  nuisible,  tandis 
que  la  partie  supérieure  du  four,  au  contraire,  n'aura  même  pas  subi 
un  commencement  de  déshydratation;  avefc  ce  mode  de  chauffage,  nous 
aurons  donc  plus  de  surcuits  et  surtout  beaucoup  plus  d'incuits  qu'avec 
le  chauffage  au  bois. 

On  peut  vérifier  ce  fait  de  deux  façons.  Prenons  d'abord  le  plâtre 
façon  Paris,  cuit  aux  briquettes,  tamisons-le.  Sur  le  tamis  reste  la  mou- 
chetfe  dans  laquelle  il  est  facile  de  reconnaitremême  àTceil  nu,depetits 
cristaux  de  gypse  intacts. 

Cette  mouchette  dont  la  proportion  atteint  en  moyenne  17,5  **/„  fait 
encore  prise  ;  mais  la  masse  obtenue  n'a  aucune  solidité,  elle  se  désa- 
grège, elle  ses'émiette  par  le  simple  frottement  des  doigts. 

Le  plâtre  marchand  théoriqueSO*Ca-f-i/-2H20  contient 6,2  Vod'eau, 
or,  il  n'esl  pas  rare  de  trouver  des  plâtres  cuits  au  coke  et  contenant 
encore  de  10  à  10,5  «/o  d'eau. 

On  pourrait  a  priori,  penser  qu'en  forçant  la  quantité  de  combus* 
tible,  on  arriverait  a  une  déshydratation  plus  complète,  mais  ce  ne  se- 
rait peut-être  pas  avantageux,  car  on  obtiendrait  beaucoup  plus  d'an- 
hydrite  nuisible  et  de  plus  les  55  kilogs  do  briquettes  actuellement 
employés  sont  théoriquement  plus  que  suffisants  pour  déshydrater  un 
mètre  cube  de  pierre,  pesant  1,8D0  kilogs  environ  et  contenant  20,93 
p.  7o  d'eau  (SO*  Ca-i-2  IPp).  11  faut  ajouter  qu'en  raison  même  de  la 
construction  des  talus  de  combustibles,  l'air  a  peu  d'accès  au  fond  des 


(l)  On  ptiit  einj,êeher  daas  une  certaine  mesure  l'action  néfaste  des  touibil- 
lons  de  vent  et  par  suite  avoir  une  combustion  plus  régulière  en  fermant  la  face 
antérieure  du  four  par  un  mur  de  maçonnerie  percé  de  une  ou  deux  porles  qui 
servent  à  l'allumage  du  four  eu  même  temps  qu'au  défàuraement  du  plâtre  cuit. 
Ce  dispositif  se  voit  à  l'usine  de  Volambert  (Argenteuii). 
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foups,  et  qu'il  se  produit  alors  une  assez  grande. quantité  d'oxyde  de 
earbone,  d'où  perte  de  calorique. 

Le  plâtre  employé  dans  les  constructions  se  cuit  presque  toujours 
dans  les  fours  que  nous  venons  die  décrire  ;  d'autres  appareils  permet- 
tent d'obtenir  du  plâtre  plus  soigné,  employé  pour  divers  usages. 

Plâtre  à  mouler.  —  La  cuisson  de  ce  plâtre  se  fait  dans  de  véritables 
fours  de  boulanger^  chauffés  au  bois  ot  dont  la  description  est  univer- 
sellement connue. 

On  porte  la  température  du  four  à  3C0  ou  350**;  sur  la  sole,  on  élale 
la  pierre  choisie  et  réduite  en  morceaux  de  la  grosseur  du  poing  et  on 
ne  défourne  qu'au  bout  de  20  à  24  heures.  On  laisse  reposer  le  plâtre 
avant  de  le  pulvériser. 

L'expérience  a  montré  que  toute  pierre  déshydratée  rapidement 
donne  un  plâtre  &  prise  rapide,  toute  pierre  cuite  lentement  donne  un 
plâtre  à  prise  lente.  Le  plâtre  de  mouleur  ne  commence  à  faire  prise 
qu'au  bout  de  20  minules.  Gâchons  en  effet  100  grammes  de  plâtre 
avec  50  grammes  d'eau  et  construisons  une  courbe  en  portant  en 
abscisses  les  temps  en  minutes,  en  ordonnées  l^xcès  dé  la  tempéra^ 
ture  au  temps  t  sur  la  température  initiale.  Cette  courbo  part  tangcn- 
tiellement  à  Taxe  des  temps  et  au  bout  de  22  minutes  l'excès  de  tem- 
pérature n'est  que  de  1°.  Cet  excès  n'atteint  son  maximum  (14°)  qp'au 
bout  de  54  minutes  seulement.  Le  plâtre  obtenu  dans  les  fours  de  bou- 
lanjçer,  dit  plâtre  à  mouler,  est  un  plâtre  à  prise  très  lente. 

Plaire  pour  marbriers,  —  On  peut  avoir  besoin  d'un  plâtre  à  prise 
rapide  tel  est  celui  do«t  on  se  sert  pour  enchâsser  les  plaques  en  mar- 
bre ou  les  glaces  que  l'on  soumet  au  polissage. 

Ce  produit  s'oblient  avec  des  pierres  dures  dans  des  fours  coulants 
chauffés  à  la  base  par  une  cloche  en  fonte  dans  laquelle  on  brûle  du 
coke.  Ces  fours  d'une  hauteur  de  4  à  5  mètres,  sont  souvent  à  deux 
étages  et  peuvent  contenir  une  pièce  verticale  en  fer  pourvue  d'appen- 
dices dont  le  mouvement  facilite  la  descente  de  la  pierre  en  empêchant 
la  formation  de  ponts. 

Dans  cet  appareil  la  durée  de  la  cuisson  est  de  6  heures  seulement  : 
le  plâtre  obtenu  est  un  plâtre  à  prise  rapide;  si  nous  construisons, une 
courbe  analogue  à  celle  que  nous  avons  décrite  plus  haut,  la  tangente 
à  l'origine  sera  inclinée  de  plus  de  30**  sur  l'axe  des  temps  et  l'excès  de 
température  atteindra  son  maximum  13*'ô  au  bout  de  18  minutes  seu- 
lement. 

Remarque.  —  Les  plâtres  obtenus  dans  les  appareils  autres  que  les 
fours  culées  se  rapprochent  beaucoup  plus,  par  leur  composition  de 
rhydrate  SO*Ca-h  1/2  H^O.  La  perle  au  rouge  (CO*  -h  H20)  varie  sui- 
vant la  nature  de  la  pierre  employée  entre  7.5  et  9  p.  100,  mais  ces 
plâtres  en  outre  présentent  des  résistances  à  latraction  beaucoup  plus 
considérables.  Ainsi  tandis  que  le  plâtre  façon  Paris  n'ofTre  une  résis- 
tance que  de  7  à  8  kilogr.  par  centimètre  carré,  le  plâtre  marbrier  pré- 
sente une  résistance  de  12  à  16  kilog.  et  cette  différence  tient  proba- 
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blement  à  ce  que  ce  dernier  ne  contient  pas  de  mouchelte^  composée 
comme  nous  Tavons  dit,  principalement  d'incuits. 

A  Técrasement,  la  résistance  des  plâtres  varie  de  35  à  50  kilog.  par 
cenlimt^re  carré. 

Appareil  Fer  in  ^  Poliet  et  Chausson,  —  M,  Perin  a,  dans  ces  derniers 
temps,  breveté  un  appareil  permettant  la  cuisson  où  pour  mieux  dire 
la  déshydratation  rationnelle  de  la  pierre  à  plâtre. 

Cet  appareil  a  été  installé  par  MM.  Poliet  et  Chausson  de  Gournay- 
sur-Marne,  et  les  dessins  en  ont  été  exposés  au  1*^'*  étage  de  la  classe  ^S 
(Exposition  1900).  lise  distingue  de  ceux  que  nous  avons  vus  jusqu'ici 
en  ce  que  Ton  opérer  sur  la  pierre  pulvérisée  au  lieu  d'opérer  sur  des 
morceaux  atteignant  parfois  plusieurs  décimètres  cubes.  Imaginons  un 
cylindre  en  tôle  pouvant  tourner  autour  de  son  axe  et  garni  .de  saillies 
métalliques  soudées  aux  génératrices.  Dans  co  cylindre,  mettons  du 
du  gypse  pulvérisé  et  faisons  tourner.  La  poussière  sera  soulevée  par 
les  saillies  jusqu'à -une  certaine  hauteur,  puis  retombera,  sera  reprise 
pac  d'autres  saillies  et  ainsi  de  suite.  Si  par  Taxe  de  l'appareil  nous 
faisons  arriver  un  Qpurant  de  gaz  chauds,  il  est  bien  évident  que  toutes 
les  molécules  du  gypse  pulvérisé  seront  au  bout  d'un  certain  temps, 
d'un  certain  nombre  de  tours  non  seulement  portées  à  la  même  tempé- 
rature, mais  qu'elles  auront  toutes  été  soumises  à  un  traitement  iden- 
tique. Nous  aurons  donc  obtenu  un  produit  véritablement  homogène. 
Chaque  cylindre  peut  contenir  2°^^^  de  pierre  pulvérisée;  les  gaz 
chauds  y  sont  introduits  à  une  température  de  400^  et  sortent  a  150»,  la 
cuisson  dure  4  heures  ;  on  laisse  ensuite  le  plâtre  se  refroidir  sur  Iks 
toiles  sans  fin  où  il  commence  à  se  7'eposer, 

Cet  appareil  est  oertaioement  plus  coûteux  à  installer  quo  les  fours 
culées,  mais  il  présente  sur  ces  fours  de  oombrenx  avantages  ;  le  plâtre 
est  plus  blanc,  et  de  pluà  la  consommation  de  combustible  est  beaucoup 
moins  considérable,  car  lorsqu'on  aura  remédié  à  quelques  pertes  de 
chaleur  par  rayonnement,  lorsque  les  cylindres  auront  été  plus  com- 
plètement entourés  d'un  ignifuge  convenable,  on  arrivera  probablement 
à  ne  plus  dépenser  que  35  kilog.  de  houille  par  mètre  cube  :  nous 
sommes  loin  des  55  kilog.  de  hriquettes  qu'eiugeait  la  cuis30A  d'un 
mètre  cube  dans  les  foui's  ordinaires.  Enlia  la  résistance  du  prodoit  ob- 
tenu» est  absolument  surprenante  :  Dans  plusieurs  essais  elle  a  atteint 
24  kilog.  par  cent,  carré. 

Remarque.  —  Bien  que  cet  appareil  soit  en  quelque  sorte  sorti  de 
laptériode  d'essais,  puisque  les  produits  en  sont  livrés  à  lïndustrie  qui 
s'en  est  déclarée  satisfaite,  il  est  susceptible  de  plusieurs  pcrfectionoe- 
ments  faciles  à  concevoir  d'après  ce  que  nous  avons  ditpltis  haut,  soit 
sur  la  cuisson  du  plâtre,  soit  dans  l'étude  des  fours  précédent». 

La  pierre  est,  à  notre  avis,  cuite  trop  rapidement,  nous  devons  donc 
avoir  un  plâtre  à  prise  rapide  contrairement  â  ce  que  demandent  eu 
général  les  entrepreneurs  de  maçonnerie,  et  de  fait  la  tangente  de  la 
oout  be  déjà  déiiuie  est  inclinée  à  45"^  et  l'excès  de  température  atteint  son 
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maximum  au  bout  de  18  minutes;  de  pins,  la  température  d'entrée  des 
gaz  est  un  peu 'trop  élevée,  ce  qui  est  confirmé  par  Ja  perte  au  feu 
(6,2G  p.  iOO  (i'un  échantillon  que  MM.  Poliet  et  Chausson,  avaient  misa 
ma  disposition. 

Résumé.  —  Tels  sont  les  appareils  employés  actuellement  pour  la  * 
cuisson  de  la  pierre  à  plâtre.  Si  les^fours  dits  culées  sont  les  moins  coû- 
teux a  installer,  ils  donnent,  surtout  chauffés  au  coke,  un  produit  de 
qualité  bien  inférieure  à  ce  que  donnent  les  autres  fours;  cela  tient 
surtout  à  ce  qu'il  s'y  produit  trop  de  surcuits  et  qu'il  y  reste  une  grande 
quantité  d'incuits.  lia  quantité  de  pierre  qui  s'est  trouvée  portée  â  la 
température  convenable  (1^5-300)  n'atteint  peut-être  pas  les  50  p.  iOOde 
la  masse  totale,  on  obtiendrait  probablement  de  meilleurs  résultats  eu 
diminuant  la  largeur  des  talus  de  combustibles  et  augmentant  notable- 
ment leur  hauteur.  Il  est  à  souhaiter  pournotre  pays  que  les  industriels 
des  environs  de  Paris,  se  mettent,  à  l'exemple  de  MM.  Poliet  et  Chaus- 
son, à  étudier  un  mode  de  cuisson  plus  rationnel,  l'obtention  du  plâtre 
est  une  industrie  essentiellement  parisienne,  car  nous  produisons  dans 
la  région  1,600,000  tonnes  de  plâtre  cuilet  exportons  iOO  000  tonnes  de 
pierre  crue,  tafidis  que  l'Angleterre  ne  produit  que  182.000  tonnes  de 
plâtre  cuit  et  l'Italie  95,000  seulement. 

Pulvérisation  el  emploi  du  plâtre,  —  Il  est  inutile  ici  de  parler  delà 
pulvérisation  de  la  pierre  cuite.  Elle  ne  se  fait  plus  pour  ainsi  dire  par 
le  battage  sur  l'aire  ;  presque  partout  on  emploie  soit  des  moulins  à 
meules  verticales  en  fonte,  soit  des  broyeurs  de  tous  systèmes. 

Le  gâchage  se  fait  en  général  en  employant  pour  f  litre  de  plâtre  fin 
0  lit.  66  d'eau.  Le  plâtre  gâché  serré  s'obtient  avec  un  vol.  de  plâtre  et 
0.5  d'eau. 

Enfin  le  poids  du  mètre  cube  de  plâtre  marchand  varie  de.  1.000  à 
1.100  kilogs. 

Plâtre  aluné.  —  Le  plus  grand  inconvénient  que  présente  le  plâtre 
est  son  peu  de  dureté  relative.  On  a  donc  cherché  à  obtenirun  produit 
moins  tendre  et  on  a  conseillé  tour  à  tour  l'emploi  du  silicate  de  soude, 
du  borax,  de  la  crème  de  tartre,  de  la  colle  forte  et  enfin  de  l'alun. 

De  ces  procédés,  deux  seuls  subsistent  encore  :  le  plâtre  gâché  à  la 
colle,  donnant  les  stucs,  et  le  plâtre  alifné. 

Des  stucs  s'obtiennent  en  gâchant  le  plâtre  tamisé  avec  une  disso- 
lution de  coUe  forte,  tenant  en  suspension  des  oxydes  métalliques 
diversement  colorés.  La  prise  est  très  lente,  mais  la  masse  obtenue  est 
susceptible  d'un  poli  assez  beau  pour  permettre  l'imitation  de  tous  les 
mai'bres  connus.  Ces  stucs  sont  très  employés  actuellement  pour  les 
revêtements  intérieurs;  malheureusement,  ils  sont  souvent  hygromé- 
triques et  surtout  ne  réfiis lent  pas  à  l'action  de  la  chaleur.  Ces  incon« 
vcnients  ne  se  présentent  pas  dans  le  plâtre  aluné  dont  la  découverte 
reoionte  â  1839  et  e^t  due  à  lleen.  Savoye  et  Greenwood,  en  France, 
^  ont  étudié  également  ce  produit  qui,  ensuite,  el  pendant  de  longues 
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^  années  est  tombé  dans  un  oubli  profond,  dont  M.  Taté  Ta  fait  heureu- 

I         .  sèment  sortir. 

La  Société  des  plàlrières  réunies  du  bassin  de  Paris  produit  égale- 
ment dans  son  usine  de  Volanibert,  du  plaire  alùné  de  bonne  qua- 
lité 

La  condition  essentielle  est  de  partir  d'une  pierre  dure  de  composi- 
tion constante^  telle  par  exemple  que  Valbàtre  gypseux,  mais  tandis 
que  certains  albâtres  italiens,  tendres,  translucides,  faciles  à  travailler 
et  à  tourner,  ne  donnent  que  des  produits  médiocres,  les  albâtres  an- 
glais ou  même  écossais,  et  surtout  ceux  des  environs  de  Thorigny 
(Seine-et-Marne),  exploités  par  M.  Taté  dans  son  usine  des  Vrillières, 
donnent  des  plâtres  alunés  absolument  irréprochables. 

La  fabrication  du  plâtre  aluné  est  toute  difTérente  de  celle  du  plâtre 
ordinaire.  On  fait  d*abord  subir  une  déshydratation  complète  à  Talbàtre 
dans  un  four  coulant  où  il  est  soumis  à  une  température  voisine  de 
800°.  Après  refroidissement,  on  procède  au  triage,  6t  même  au  grattage 
à  la  main  de  façon  â  séparer  les  parties  les  plus  colorées  et  les  plus 
siliceuses. 

Puis  vient  Talunage  qui  se  faisait  primitivement  par  trempage  dans 
une  solution  d'alun  à  12-20  p.  100  à  une  température  de  15  à  3.V.  La 
pierre  absorbait  environ  2  p.  100  d'alun. 

Aujourd'hui,  on  préfère  ajouter  l'alun  en  poudre  à  Talbàtre  déshy- 
draté et  lés  proportions  peuvent  varier  légèrement  avec  la  nature  de 
la  pierre  primitivement  emplo^'ée. 

Le  mélange  se  fait  par  broyage  prolongé  et  Ton  recuit  lé   tout  dans 
un  four  à  réverbère  à  retour  de  flamme  chauffé   au  coke  de  four.  On 
brasse  de  temps  en  temps  la  masse  qui  doit  être  chauffée  pendant  trente 
^  heures  environ  à  une  température  de  1200  à  1300  degrés. 

Le  Refroidissement  dure  de  dix  à  quinze  jours  ;  on  bioie  de  nouveau 
sous  des  meules  verticales  pesant  chacune  2.500  kilug.  et  Ton  procède 
entin  au  blutage. 

Emploi,  —  Le  plâtre  aluné  se  gâche  avec  10  à  23  p.  100  de  son 
poids  d'eau  seulement.  La  prise  commence  au  bout  de  deux  à  six 
heures,  mais  la  solidification  complète  n'est  alteinte'^^qu'au  bout  de 
deux  mois  environ.  Après  vingt-quatre  heures  de  prise,  le  ptàho  aluné 
ne  possède  que  les  deux  lier^  delà  dureté  qu'il  atteindra  plus  tard.  Sa 
résistance  déûnitive  à  l'écrasement  devient  alors  de200kilog.  par  c.  q. 
à  la  traction  sa  résistance  atteint  33  à  40  kiiog.  par  c.  q.  Ces  diverse 
propriétés  :  prise  très  lente,  résistance  beaucoup  plus  forte  à  l'écrase- 
ment et  à  la  traction  distinguent  nettement  le  plâtre  aluné  du  plaire 
ordinaire.  Mais  de  plus,  on  peut  mélanger  au  plâtre  aluné  de  très  fortes 
proportions  de  matières  inertes  sans  presque  diminuer  ses  qualités. 

Ainsi  un  mélange  de  1/3  de  plâtre  aluné  avec  2/3  de  pierre  de  Lor- 
raine plus  ou  moins  finement  pulvérisée,  donne  un  produit  susceptible 
d'un  très  beau  poli  imitant  absolument  certaines  pierres  naturelles 
avec  leur  grain  particulier,  On  peut  de  plus  avec  des  matières  coloran- 
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tes  convenablement  choisies,  obtenir  tous  les  tons  de  stucs,  et  ceux-ci 
ne  sont  ni  hygrométriques  ni  susceptibles  de  s'altérer  sous  Taclion  de 
la  chaleur. 

Ces  produits  ont  été  employés  avec  le  plus  grand  succès  à  l'Opéra- 
Comique,  dans  les  Grand  et  Pe»it  Palais  de  l'Exposition  de  1900,  à  la 
salle  des  Fêtes,  etc.  Les  e.ndriits  imitent  à  s'y  méprendre,  soit  les 
plus  belles  pierres  de  construction,  soit  l#s  marbres  les  plus  divers. 

Solidifîcalion  du  plâtre  aliiné.  —  Nous  avons  dit  plus  haut  que  lors- 
que le  gypse  est  chauffé  à  haute  température,  il  se  transforme  en 
anhydrite  qui  n'est  plus  suceplible  de  se  gîYcher,  qui  pratiqucmenl  est 
inutilisable. 

Le  plâtre  aluné  au  contraire,  quoique  chauffé  à  iOOO-loOO",  peut  se 
gâcher,  fait  prise  lentement  et  devient  d'une  dureté  extrême;  comment 
se  fait-il  que  l'addition  d'alun  ait  pu  modifier  si  profondément  les  pro- 
priétés du  gypse  porté  à  haute  température  ? 

Pour  M.  Landrin  (C.  R.  1874,  p.  231  et  658,  l'alun  agit  tout  simple- 
iBcnt  en  transformanteri  sulfate  de  calcium  le  carbonate  que  contiennent 
toutes  les  pierres  à  plâtre,  de  telle  sorte  qu'en  traitant  Tuno  de  celles- 
ci  par  l'acide  sulfurique  et  portant  ensuite  à  haute  température  on 
obtiendrait  sans  alun  un  produit  comparable  au  plâtre  aluné. 

Cette  théorie  est  inacceptable  :  elle  a  été  démentie  par  la  pratique, 
de  plus,  des  expériences  faites  en  grand  aux  usines  de  Yolambert  et 
des  Vrillières,ont  démontré  que  l'on  ne  pouvait  pas  remplacer  l  alun  de 
potasse  par  l'alun  de  soude,  ce  qui  devrait  avoir  lieu  si  la  théorie  de 
M.  Landrin  était  exacte  ;  enfin  cet  expérimentateur  prétend  que  tou« 
les  plâtres  alunés  sont  complètement  exempts  d'alumine  et  de  potasse  ; 
je  ne  crois  cependant  pas  que  ces  deux  corps  puissent  se  volatiliser  à 
la  température  de  cuisson  du  plâtre  aluné. 

Le  rôle  de  l'alun  est  donc  encore  à  trouver;  deux  faits  pourraient 
guider  les  recherches,  si  le  gypse  cuit  à  haute  température  donne  un 
produit  qui  n'est  plus  susceptible  de  se  gâcher,  qui  par  conséquent  est 
inutilisable,  ce  produit  néanmoins  recouvert  d'un  blanc  d'eau  fait  prise 
au  bout  de  plusieurs  jours  et  devient  d'une  dureté  extrême. 

En  second  lieu,  la  pierre  h  nlâtre,  chauffée  même  dans  les  condi- 
tions ordinaires  avec  une  certaine  quantité  de  marne,  donne  un  plâtre 
qui  devient  beaucoup  plus  dur  que  le  plâtre  ordinaire  (prisons  de 
Fresne).  La  résistance  à  l'écrasement  a  augmenté  dans  de  telles  pro- 
portions qu'on  a  proposé  à  l'étranger  de  mélanger  toujours  le  plâtre 
à.  de  la  marne  avant  de  procéder  à  la  cuisson. 

RÉSUMÉ.  —  En  résumé,  la  fabrication  du  plâtre  nous  montre  une 
fois  de  plus  tout  l'intérêt  que  peut  présenter  une  alliance  étroite  entre 
l'industrie  et  la  science. 

Si  rindustriel  seul  peut  établir  les  conditions  économiques  d'un 
four  remplaçant  les  antiques  culées  habituellement  employées  encore 
aujourd'hui,  ce  serait  à  nous  autres  chimistes  à  lui  donner  l'explica- 
tion du  principe  énoncé  par  Gay  Lussac  : 

23 


—  354  — 

«  Toute  pierre  dure  donue  un  phïtre  dur,  toute  pierre  teodre  un 
plâtre  tendre.  » 

Ce  serait  à  nous  à  lui  montrer  pourquoi  «  tout  plâtre  cuit  rapide- 
ment est  à  prise  rapide,  cuit  lentement,  à  prise  lente  »  et  à  trouver  le 
rôle  que  joue  Palun  dans  les  préparations  des  plâtrer  alunés.  plâtres 
très  durs  à  prise  très  lente. 

Je  ne  veux  pas  terminer  sans  adresser  mes  plus  chaleureux  remer- 
ciements à  MM.  Gougelet,  directeur  de  la  Société  des  plâtriéres  réunies 
Poliet  et  Chausson,  et  enfin  à  M.  Taté,  qui  se  sont  mis  avec  la  plus 
entière  obligeance  à  ma  disposition,  en  me  donnant  non-seulement 
tous  les  échantillons  qui  m'étaient  nécessaires,  mais  encore  un  grand 
nombre  de  renseignemen-ts  qui  m'ont  été  des  plus  précieux.  [Applau- 
dissements. 

M.  le  Président.  —  Je  remercie  vivement  M.  Cloëz  delà  commu- 
nication si  nette  et  si  intéressante  qu'il  a  bien  voulu  nous  faire.  Les 
échantillons  qu'il  a  apportés  nous  rendent  la  chose  visible. 

Personne  ne  demandant  la  parole,  je  vous  rappelle  que  vous  êtes 
invités  cette  après  midi  à  aller  à  Chantilly.  Los  personnes  qui  désirent 
y  aller  sont  convoquées  à  la  gare  du  Nord  à  midi  et  demie;  cela  veut 
dire  qu'il  faut  se  presser  quelque  peu  et  qu'il  serait  bon  de  partir  dès 
à  présent  pour  ne  pas  manquer  cette  occasion. 

Je  crois  que  notre  ordre  du  jour  est  encore  très  chargé  et  que  diCfé- 
rentes  personnes  ont  des  communications  à  faire.  Il  serait  bon  défaire 
une  séance  demain  à  2  heures  de  l'après-midi.  [Appi^ouvé), 


Séance  du  27  Juillet. 


La  séance  est  ouverte  à  2  heures,  sous  la  présidence  de  M.  Lun^e. 

M.  £lard.  —  Messieurs  les  travaux  de  la  IF  section  se  termineront 

aujourd'hui. 

Permettez  moi  de  remercier  M.  Hasenclever,  qui  au  nom  de  la  11* 
section  du  Congrès  de  Chimie,  a  déposé  une  couronne  au  pied  de  la 
statue  de  Nicolas  Leblanc.  C'est  certainement  d'une  part  un  honneur 
qui  est  fait  spécialement  à  notre  pays,  mais  d'un  autre  côté  c'est  un 
honneur  qui  est  fait  à  l'industrie  de  la  soude  et  à  tous  les  pays  en  gé- 
néral dans  la  personne  de  ce  grand  inventeur.  Je  remercie  donc  encore 
une  fois  celui  qui  a  été  le  promoteur  de  cette  démarche.  ('Applaudis^ 
semenis). 

Une  cause  d'erreur  dans  les  déterminations 

calorimétriques 

par  R.  LuGiON. 

Ayftntétémis  momentanément  dans  l'obligation  d'employer,  pour 
nos  recherches  calorimétriques  sur  divers  combustibles,  de  Toxygène 
•éleclrolytique  contenant  de  petites  quantités  d'hydrogène,  nous  avons 
pensé  qu'il  nous  aurait  sufii  de  connaîtà'e  la  teneur  en  hydrogène  de  no- 
tre oxygène  et  depeserâ  chaque  essai,  l'oxygène  que  nous  introduisions 
daosla  bombe  calorimétrique,  pour  obtenir  des  résultats  su fHsamment 
précis,  en  défalquant  de  la  chaleur  totale  transmise  au  calorimètre  la 
chaleur  provenant  de  la  combustion  de  l'hydrogène,  que  nous  croyions 
devoir  être  complète/ 

Nous  nous  trompions.  Par  suite  de  la  petitesse  de  la  proportion 
d'hydrogène  que  contient  notre  oxygène,  Tonde  explosive  ne  se  trans- 
met pas  et  une  partie  seulement  de  l'hydrogène  contenu  dans  la  bombe, 
brûle.  Les  essais  suivants  le  démontrent;  ils  démontrent  en  outre  que 
la  proportion  d'hydrogène  qui  brûle,  par  rapport  à  l'hydrogène  total, 
est  fonction  de  la  quantité  de  substance  solide  (ou  liquide,  sans  doute) 
soumise  à.  la  combustion. 
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I.  —  Analyse  gravimétrique,  par  combustion  sur  Toxyde  cuivrique 
au  rouge,  de  env.  6  grammes  de  mélange  oxygène-hydrogène  : 

Trouvé:  Ogr.  00i62  d'hydrogène  par  gramme  de  mélange.  Soit 
0  262  p.  c.  en  poids...  Soit  4.03  p.  c.  en  volume.  , 

Une  quantité  d'hydrogène  de  0  gr.  00292  dégage,  par  combustion 
complète:  90.4petites  calories. 

(Erreur  possible:  0.5  p.  c.  au  maximum).  ^ 

II.  —  Essais  calorimétriques.  Nous  avons  opéré,  dans. tous  les  cas, 
sur  la  naphtaline  pure  bisublimée  (passante  la  distillation  dans  l'espace 
d'un  degré),  dont  le  pouvoir  calorifique  a  été  très  exactcmentétablipar 
M.  Berlhelot  et  par  d'autres  :  1  gr.  dégage,  par  combustion  complète  à 
volume  constant :-9.G92  petites  calories.  Des  essais  préliminaires  sur 
une  roc^mc  quantité  'un  gramme)  de  naphtaline,  mais  avec  des  quanti- 
tés différentes  de  mélange  oxygène-hydrogène,  donc  à  des  pressions 
différentes  (20-25  et  40  atmosphères)  nous  ayant. démontré  que  ces  va- 
riations de  pression  n'exerçaient  pas  d'influence  sensible  sur  la  propor- 
tion d'hydrogèue  brillé,  nous  avons  opéré  dans  tous  nos  essais,  à  10 
atmosphères  de  pression,  soit  avec  env.  15  à  16  grammes  du  mélange, 
afin  d'augmenter  la  précision  de  nos  essais. 

a)  Essais  faits  en  mai  1900,  en  opérant  sur  un  gramme  de  naphta- 
line. Trois  essais  : 

Chaleur  dégagée 

par  rh}droj$cnc  brûlé. 

par  gramme  de  luéliuigc. 

63.8  petites  calories. 
65 . 7        »  » 

63 . 1        »  9 

Moyenne  :  64.2  pet.  cal. . .  soit  conbustion  de  71  p.  c.  de  l'hydro- 
gène en  présence. 

b)  Essais  faits  en  juillet  1900,  en  opérant  sur  un  gramme  de  naphta* 
Une.  Deux  essais  : 

Chaleur  dt^gagée 
par  Thydrogèiie  brûlé, 
Température  initiale.  par  gramme  de  mtiange. 

1"  essai.    .    .   .       19.29»  c.  71.4  petites  calories. 

2"ï«     ^       ...       19.50    »  68.2        »  j 

Moyenne:  69. 8 pet.  cal. . .  soit  conbustion  de  77  p.  c.  de  Thydrogéne 
en  présence- 

c)  Essais  faits  en  juillet  1900,  en  opérant  sur  un  demi  gramme  de 
naphtaline.  Deux  essais  : 

Chaleur  dégagée 
par  l'hydrogène  brûlé, 
TeiDpéraluro  initiale.  par  gramme  de  méUqge. 

1"  essai.    .   .   .       19.31»  c.  47.4  petites  calories. 

2™<>       »      ...       19.42     »  47.3         »  3 

Moyenne  :  47.35  pet.  cal...  soit  combustion  de  52  p.  c.  de  l'hydro- 
gène en  présence 


1er 

essai . 

C)mo 

» 

3  ne 

> 

Température 

initiale. 

15. 

950 

c. 

15 

.90 

» 

16 

.00 

» 
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rfj  Essais  fails  en  juillet  1900,  en  opérant  sur  Ogr.  110  de  naphtaline 
dans  le  premier  essai  et  0  gr.  103 de  naphtaline  dans  le  second  essai. 


1"  essai .   . 

Température  ÎDiliale. 

.    .    .       21. 60»  c. 

Clialeur  dégagée 
par  Thydrogëne  brûlé, 
par  grammo  de  mélange. 

34.8  petites  calories. 

2™»     » 

.    .    .       22.06     » 

34.7        »            » 

La  proposition  générale  que  nous  énoncions  plus  haut,  ressort  nette- 
ment de  ces  essais. 

De  plus,  il  appert  que,  pour  une  même  quantité  de  naphtaline  mise 
en  œuvre,  des  proportions  différentes  d'hydrogène  sont  brûlées,  selon 
le  taux  de  la  température,  c'est-à-dire  selon  le  plus  ou  moins  de  vapeur 
de  naphtaline  répandue  dans  la  chambre  de  la  bombe. 

Enfin,  des  expériences  nombreuses  sur  les  combustibles  divers  nous 
permettent  d'affirmer  que,  si  la  quantité  d'hydrogène  brûlé  lors  d'une 
combustion  est  sensiblement  fonction  de  la  quantité  de  matière  solide 
(ou  liquide)  mise  à  la  combustion,  dans  le  cas  ci-dessus  étudié  de  la 
naphtaline  et  probablement  dans  tous  les  cas  où  Ton  opérera  sur  une 
substance  déterminée,  il  n'en  est  plus  de  même  pour  les  substances 
diverses,  à  tension  de  vapeur  ou  à  volatilité  différentes  :  ainsi,  lors  de 
la  combustion  d'une  portion  de  charbon  maigre  (20  à  15  p.  c.  de  ma- 
tières volatiles),  il  y  aura  moins  d'hydrogène  brûlé  que  lors  de  la  com- 
bustion d'une  portion  de  naphtaline  dégageant  la  même  quantité  de 
chaleur  que  cette  portion  de  charbon.  Encore  bien  moins  avec  une 
portion  calorifiquement  équivalent  de  coite. 

Les  considérations  qui  précèdent  nous  permettent  d'avancer  que, 
dans  les  essais  calorimétriques  faits  avec  de  l'oxygène  pur  et  dans  les 
conditions  ordinaires  sur  des  substances  moyennement  volatiles,  de  ten* 
siondevapeur  à  15  20^C.  telle  que  la  proportion  des  substances  qui  se 
répand  h  l'état  de  vapeur  dans  la  chambre  de  la  bombe  est  gravimétri- 
quement  sensible,  mais  trop  faible  pour  former  un  mélange  explosif 
(où  Tonde  d'explosion  se  propage),  il  doit  y  avoir  une  erreur  en  perte, 
qu'il  est  impossible  d'évaluer.  Aussi  est-il  nécessaire  alors  d'opérer 
suivant  la  méthode  si  délicate  et  si  longue  décrite  par  M.  Berlhelot 
dans  son  livre  récent:  Traité  pratique  de  calorimétrie  chimique,  Paris 
1900  p.  160.  (Applaudissements)^ 


M.  le  Président.  —  Je  remercie  beauconp  M.  Lucion  de  la  çom- 
muoication  qu'il  vient  de  nous  faire  sur  un  sujet  que  nous  ne  connais- 
sions certainement  pas. 
La  parole  est  maintenant  à  M.  Guillet. 

M.  Guillet.  —  continue  la  lecture  de  son  rapport  sur  l'état  actuel 
de  la  fabrication  des  produits  organiques* en  France,  composés  métal* 
loïdîqueset  composés  métalliques.  Il  donne  une  statistique  complète 
des  usines  et  des  quantités  fabriquées  des  divers  produits  (voir  p  323). 
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M.  le  Président.  —  Au  nom  de  la  IP  section,  je  remercie 
vivement  M.  Guillet  d^un  travail  auisi  énorme,  qu'il  a  bien  voulu  entre- 
prendre et  dont  les  difficultés  sont  mieux  appréciées  par  ceux  qui  ont 
touché  à  ces  questions.  Pour  établir  ces  statistiques,  il  faut  obtenir  des 
informations  qui  sont,  dans  la  plupart  des  cas,  très  ditticiles  à  avoir. 
M.  Guillet  nous  à  donné  un  tableiiu  de  l'industrie  inorganique  en 
France,  qui  est  très  imposant. 

M.  Candlani.  — ^  Je  voudrais  demander  deux  renseignements  à 
M.  Guillet.  H  a  dit  qu'à  Ghambéry,  on  fabriquait  4.000  tonnes  d'acide 
carbonique  par  le  traitement  des  carbonates  avec  Tacide  chlorhy- 
drique. 

M.  Gaillet.  — Non,  avec  Tacide  sulfurique.  4.000'tonnes.  c'est  la 
production  totale  de  la  France  :  2.000  tonnes  pour  la  province  et 
2.000  tonnes  pour  la  région  parisienne. 

M.  Candiani.  —  M.  Guillet  a  donné  des  chifTres  que  je  ne  me 
rappelle  plus  a  propos  du  silicate  de  soude.  Comprend-t-il  dans  ces 
chiffres  le  silicate  de  soude  solide  ou  liquide,  qui  vient  d'Angleterre, 
d'Allemagne,  et  celui  qui  est  fabriqué  en  France  ? 

M.  Goiilet. —  Je  parle  de  la  fabrication  française.  On  a  fait  les 
deux  sortes  de  silicates,  et  le  total  des  deux  fabrications  a  donné  le 
chiffre  de  4.000  tonnes  de  silicate  liquide  et  solide.  11  n'y  a  pas  eu 
d'importation  comprise  dans  ce  chiffre.  Il  s'agit  de  la  fabrication 
française. 

M.  Candiani.  —  Les  chiffres  que  vous  avez  donnés,  c'est  pour  le 
silicate  liquide. 

M.  Gnillet.  —  Oui,  surtout  pour  le  silicate  liquide;  il  y  eo  a  au 
moins  trois  mille  tonnes. 

M.  Chevalet.  —  Je  remercie  pour  ma  part  beaucoup  M.  Guillet  de 
nous  avoir  donné  ce  travail  qui  est  extrêmement  consciencieux. 
Evidemment  il  est  incomplet  dans  bien  des  parties,  mais  tel  qu'il  est, 
il  donnera  des  renseignements  à  beaucoup  de  chimistes  sur  l'état  de 
l'industrie  française  etje  dirais  même,  des  renseignements  qui  sont  peu 
connus  sur  certaines  fabrications,  car  il  s'est  donné  la  peine  d'indiquer 
comment  la  fabrication  se  fait  dans  certaines  régions.  Cela  permettra 
aux  chimistes,  j'en  suis  persuadé,  de  perfectionner  peut-être  les 
méthodes  qui  sont  décrites,  ou  au  moins  d'apporter  au  prochain 
congrès  des  travaux  beaucoup  plus  complets  et,  par  le  fait,  utiles  à 
tout  l'ensemble  de  la  section. 

-^.  nfatig^non. —  Le  travail  de  M.  Guillet  servira  certainement  à 
toutes  les  personnes  qui  ne  sont  pas  dans  l'industrie  même  et  qui 
s'occupent  uniquement  de  littérature  scientifique.  Les  industriels 
français  ont  le  tort  grave  de  ne  jamais  rien  publier  de  ce  qu'ils  pro- 
duisent. Nous  sommes  toujours  obligés,  lorsque  nous,  voulons  nous 
renseigner  sur  la  littérature  scientifique  et  industrielle,  de  nous 
reporter  à  la  littérature  allemande.  Je  trouve  que  M.  Guillet  à  ce  point 
de  vue  a   fait  beaucoup  pour  l'industrie  française  en  montraui  c 
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qu'elle    produit  et  la  place  qu'elle  tient  dans   Tindustrie  du  monde 
entier  {Applaudissements), 

M.  Etard  a  fait  ressortir  hier  ce  point  très  important,  à  savoir  :  que 
les  industriels  français  ont  le  tort  grave  de  ne  jamais  laisser  pénétrer 
les  étrangers  dans  leurs  usines  et  de  ne  jamais  les  mettre  au  courant  de 
ce  qu'ils  produisent.  Les  industriels  allemands,  et  il  faut  les  féliciter  de 
cela,  sont  beaucoup  plus  accessibles.  Pour  ma  part,  j'ai  toujours 
trouvé  beaucoup  plus  d'amabilité  chez  eux  que  chez  les  industriels 
français. 

Par  conséquent,  je  suis  heureux  de  pouvoir  remercier  tout  particu- 
lièrement M.  Gûiltet  d'avoir  mis  en  évidence  Timportance  de  l'industrie 
française  et  d'avoir  montré  qu'en  somme  elle  tient  encore  une  place 
importante  dans  l'industrie  universelle.  (Applaudissements), 

M.  Gaillet.  —  J'aurais  un  mot  à  ajouter:  il  y  a  certaines  branches 
de  l'industrie  française  que  je  n'ai  pas  pu  vous  signaler;  mais,  en  ef- 
fet, il  ressort  de  toute  cette  élude  que  pour  la  grande  industrie  chimi- 
que, nous  avons  su  garder  le  rang  que  nous  possédions  ancienne- 
ment. 

Maintenaat  dans  l'industrie  des  petits  produits  inorganiques,  ce  que 
nous  faisons  est  bien  fait,  et  nous  le  produisons  en  quantité  suffisante; 
mais  il  y  a  certains  faits  que  j'oubliais  de  vous  signaler:  pour  la  fabri- 
cation des  sels  de  chrome  et  des  chromâtes,  l'industrie  française  est 
absolument  nulle.  Si  vous  allez  à  l'Exposition,  vous  verrez  des  chro- 
mates«  mais  il  n'en  n'a  pas  été  fabriqué  un  gramme  en  France,  ce  qui 
prouve  qu'on  ne  peut  pas  juger  de  l'industrie  d'un  pays  par  une  Expo- 
sition. 

11  en  est  de  même  du  chlorhydrate  d'ammoniaque.  Ayant  à  fabri- 
quer chaque  jour  des  piles  sèches,  j'en  consomme  150  à  200  kilog.  Or,^ 
je  connais  des  maisons  qui  ont  exposé  du  chlorhydrate  splendide  ;  et, 
si  j'allais  leur  en  demander  au  prix  de  70  francs  les  100  kilog.,  elles  se 
moqueraient  de  moi  et  elleà  me  l'offriraient  à  10  francs  I  11  n'en  est 
donc  pas  fabriqué  un  gramme  en  France,  mais  il  faut  ménager  les 
susceptibilités  de  chacun. 

A  propos  de  mon  travail,  j'ai  reçu  de  la  part  des  industriels 
français  des  centaines  de  lettres.  11  y  en  avait  qui  contredisaient  les 
résultats  que  j'avais  publiés.  Il  y  en  a  d'autres  qui  m'ont  demandé 
des  conseils.  Ainsi,  j'ai  reçu  du  président  du  Conseil  d^Administration 
de  la  Société  ÎSantaise  de  produits  chimiques,  une  lettre  me  deman- 
dant quels  étaient  les  produits  chimiques  fabriqués  en  France,  et  par 
qui  ils  étaient  fabriqués. 

Ainsi,  il  est  étrange  qu'un  Directeur  de  fabrique  de  produits  chimi- 
ques n'ait  pas  connu  l'état  actuel  de  la  fabrication  des  produits  chi- 
miques dans  son  pays,  et  qu'il  soit  obligé  de  s'adresser  à  un  tiers  pour 
savoir  quels  sont  ceux  qui  ne  sont  pas  fabriqués. 

M.  le  Président.  —  La  parole  est  à  M.  Franche  pour  son  rapport 
sur  l'essai  des  matériaux  de  construction. 
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Essai  des  matériaux  de  construction. 

M.  Fraocl^.  —  Messieurs,  en  venant  ici,  j*aicéilé  persotmellemeol 
aux  sollicitations  bienveillantes  de  quelques-uns  des  membres  de  la 
Commission  d'organisation  de  notre  Section,  à  l'invitation  plus  éner- 
gique des  membres  du  Bureau  de  la  Société  des  Architectes  et  Ingé- 
nieurs sanitaires  de  France,  qui  m*a  fait  Thonneur  de  me  déléguer 
auprès  de  vous  pour  la  représenter. 

Je  comptais  beaucoup  sur  un  Congrès  qui  a  eu  lieu  il  y  a  quinze 
jours  :  le  Congrès  des  Méthodes  d'Essai  des  matériaux  de  construction. 
J'aurais  donc  été  un  porte-parole  où,  si  vous  le  voulez,  le  fil  télégra- 
phique, qui  vous  aurait  apporté  les  dernières  nouvelles  sur  la  ques- 
tion Malheureusement,  le  Congrès  des  Méthodes  d'Essai  des  matériaux 
de  construction,  fort  intéressant  à  tous  les  points  de  vue,  a  été  un  peu 
fermé  à  la  question  de,  Tétude  chimique  des  Essais  de  matériaux  de 
construction. 

D'ailleurs,  Messieurs,  au  point  de  vue  purement  chimique,  il  n*y  a 
absolument  rien  de  nouveau,  sur  Fessai  des  matériaux  de  construc- 
tion. Aussi  bien  dans  la  littérature  étrangère  que  française,  je  crois 
.  pouvoir  affirmer  et  répéter  qu'il  n'y  a  absolument  rien  de  nouveau. 
Nous  en  sommes  encore  aux  excellents  travaux  de  notre  mailre, 
M.  Durand-Claye,  qui  nous  a  donné  une  méthode  chimique,  qui  est 
connue  partout,  qui  a  été  rappelée  et  résumée  par  les  travaux  de  la 
Commission  Internationale  des  méthodes  d'essai  des  matériaux  de 
construction  qui  fonctionne  déjà  depuis  une  dizaine  d'années.  C'est 
toujours  la  même  chose,  et  nous  n'avons  qu'à  nous  en  remettre  à 
^M  Durand-Claye.  Le  grand  point,  c'est  d'observer  la  prudence  qu'il  a 
toujours  recommandée  à  ses  élèves.  Il  disait  :  «  Lorsque  vous  êtes  ap- 
pelés à  vous  prononcer  sur  la  valeur  d'un  béton  qui  a  déjà  subi  un 
effort  et  qui  a  déjà  fait  plus  ou  moins  ses  preuves,  soyez  prudents  dans 
vos  conclusions.  Quand  un  architecte  vient  vous  dire  :  faites-moi  donc 
l'analyse  de  ce  béton,  ne  tirez  de  l'analyse  chimique  que  des  conclu- 
sions extrêmement  prudentes,  car  il  est  impossible  de  dire  quand  un 
béton  a  déjà  été  employé,  s'il  était  bon  ou  mauvais  à  l'origine.  > 

Cette  question,  Messieurs,  mériterait  un  volume  et  je  n'ai  pas  la 
compétence  pour  l'écrire,  mais  j'ai  l'intention  de  remettre  sur  ce  point 
un  rapport  aussi  détaillé  que  possible. 

M.  le  Préaident.  — Je  remercie  M.  Franche  de  sa  communication. 

Je  puis  vous  annoncer  que  vendredi  prochain  une  commission,  dont 
je  suis'un  des  membres,  se  réunira  ici  à  Paris  pour  traiter  de  l'établis- 
sement d'un  laboratoire  international  de  chimie  à  Zurich  en  Suisse, 
c'est-à-dire  dans  le  seul  pays  où  cela  soit  possible,  où  il  n'y  a  pas  de 
jalousie  entre  les  fabricants.  L'Ecole  Polytechnique  nous  a  offert  des 
locaux  convenables. 
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M.  Franche.  —  On  pourrait  peut  être  désirer  que  ce  laboratoire 
de  Zurich,  qui  est  en  effet  parfaitement  choisi  comme  lieu  géographi- 
que et  intellectuel,  soit  une  sorte  de  laboratoire  étalon  pour  Fessai  des 
matériaux,  où  chacun  pourrait  vérifier  ses  propres  mesures. 

M.  le  Préaident.  —  Nous  n'en  sommes  pas  encore  là.  H  faut  de 
Targent,  et  quoi  que  nous  en  ayons  déjà  reçur  d'Angleterre,  d'Italie, 
d'Allemagne  et  de  Hongrie,  il  nous  en  manque  encore  beaucoup.  Cette 
question  sera  traitée  vendredi  prochain.  Voilà  pourquoi  j'ai  cru  utile 
de  vous  en,  dire  quelques  mots. 

M.  Coif^et  a  adressé  un  rapport  sur  le  phosphore,  M.  Ch.-A.  Do- 
remaa  sur  l'acide  hydrofluorique  et  les  fluorures,  et  MM.  Parvillée 
et  Reynand  sur  les  applications  industrielles  de  la  porcelaine.  Ces 
rapports  seront  imprimés  dans  les  Comptes- Aendus. 

Maintenant,  Messieurs,  j'ai  à  remercier  précisément  tous  ceux  qui 
sont  ici  présents  et  qui  n'ont  pas  été  arrêtés  par  la  chaleur;  je  leur  dis 
à  tous  adieu  au  nom  de  la  section,  car  c'est  notre  dernière  séance,  et 
nous  avons  fini  nos  travaux.  [Applaudissements). 


L'Industrie  du  phosphore. 

Par  M.  CoiGNET. 

Le  procédé  classique  pour  extraire  le  phosphore  du  phosphate  de 
chaux  dès  os  comprend  les  opérations  suivantes  : 

On  traite  les  os  d'animaux  par  une  ébullition  dans  un  vase  ouvert 
pour  en  extraire  le  suif  d'os. 

Les  os  dégraissés  sont  traités  à  l'autoclave  sous  pression  par  Teau 
portée  à  une  température  de  120**;  à  celte  température,  la  gélatine  des 
os  est  séparée  de  la  combinaison  où  elle  est  engagée  dans  les  os  avec 
le  phosphate  de  chaux,  et  entre  en  dissolution. 

Les  os dégélatinés  qu'on  retire  do  cette  opération  renl'erment  encore 
5  à  10  p.  100  de  gélatine  ;  on  les  calcine  dans  un  four  b  réverbère. 

Les  os  calcinés,  réduits  en  poudre,  sont  traités  par  l'acide  sulfurique  ; 
CD  sépare  par  filtration  le  phosphate  acide  de  chaux  dissous  du  sulfate 
de  chaux  formé  ;  le  phophate  acide  de  chaux  est  concentré,  amené  à 
consistance  de  miW,  mélangé  avec  du  charbon  de  bois  en  poudre;  le 
mélange  est  soumis  à  la  distillation  dans  des  cornues  ep  terre  réfrac- 
taire  ;  la  vapeur  de  phosphore  produite  est  condensée  dans  des  vases 
remplis  d'eau  froide. 

Le  phosphore  brut  ainsi  obtenu  est  filtré  sur  du  noir  animal  et  sur 
de  la  peau  de  chamois,  à  l'état  fondu,  sous  l'eau  chaude. 

Le  phosphore  purifié  est  coulé  dans  des  moules  de  formes  variées 
et  solidifié  par  refroidissement. 
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Il  est  emballé  dans  de  l'eau  dans  des  potiches  de  fer  blanc  soudé. 

Le  phosphore  amorphe  ou  rouge  est  obtenu  par  la  transformation 
du  hosphore  blanc  par  la  chaleur  à  une  température  voisine  du  point 
débullition  du  phosphore.  Il  est  obtenu  àTétatde  roche  compacte.  Oq 
le  broie  sous  Teau  et  on  Tépure  du  phosphore  blanc  qu'il  renferme 
encore  par  divers  procédés.  Lavé  et  séché,  il  est  emballé  à  Tétat  de 
poudre  fine  dans  des  potiches  bien  bouchées. 

Le  phosphore  a  étë  longtemps  un  produit  de  laboratoire. 

Kn  1837,  l'invention,  en  Autriche,  des  allumette»  au  phosphore 
blanc  en  faisait  un  produit  industrieL 

Dès  1838,  la  Société  Coignet  père  et  fils  (aujourd'hui  Goi^net  et  G'') 
en  monta  la  fabrication.  Le  prix  en  était  alors  de  U  francs  le  kilo- 
gramme. Plusieurs  usines  se  montèrent  en  France,  et  le  prix  tomba, 
en  1840,  à  8  fr.  50. 

La  concurrence  fît  disparaître  toutes  les  usines,  sauf  Tusine  Goignel 
qui  est  restée,  jusqu'à  ces  dernières  années,  la  seule  fabriqua  fran- 
çaise de  phosphore,  et  est  toujours  en  ce  moment  la  plus  importante 
de  la  France. 

A  l'étranger,  une  importante  fabrique  s'est  montée  en  Angleterre 
vers  1840  et  existe  toujours.  Tout  récemment  il  s'est  monté  des  fabri- 
ques en  Allemagne,  en  Russie  et  aux  Étals-Unis. 

Les  os  calciués  sont  toujours  la  matière  première  des  fabriques 
russes.  En  France  on  a  abandonné  cette  matière  première  pour  le  phos- 
phate précipité  des  os,  obtenu  dans  le  traitement  des  os  par  Tacide 
ohlorhydrique.  Enfin,  en  Angleterre  et  dans  Tusine  Goïgnet  en  France 
on  emploie  les  phosphates  minéraux  comme  matière  première,  ce 
qui  exige  des  précautions  particulières  pour  obtenir  le  phosphore 
pur. 

Généralement  le  procédé  classique  a  été  modifié  en  ce  sens  qu'on 
réduit  par  le  charbon,  non  plus  le  phosphate  acide  de  chaux,,  mais 
l'acide  phosphorique  ou  un  mélange  des  deux  acides. 

Depuis  quelques  années  on  a  cherché  de  divers  côtés  à  appliquer 
réleclricilé  à  l'industrie  du  phosphore,  et  on  a  pris  de  nombreux 
brevets. 

On  a  d'abord  cherché  à  appliquer  le  chauffage  électrique  à  la  ré- 
duction du  mélange  classique.  Ce  procédé,  sauf  dans  des  conditions 
spéciales,  ne  paraît  pas»  donner  de  meilleurs  résultats  que  le  chauffage 
à  la  houille. 

On  a  ensuite  cherché  à  réaliser,  grâce  à  la  haute  température  dn 
four  électrique,  la  réduction  directe  du  phosphate  tribasique  de  chaux 
parle  charbon.  Le  résidu  est  alors  du  carbure  de  calcium.  Mais,  jus- 
qu'ici, le  carbure  obtenu  est  souillé  de  phospore  de  calcium  et  inutilisa- 
ble. Tous  les  frais  de  la  fabrication  sont  donc  supportés  par  le  phos- 
phore qui  présente  de  grandes  difficultés  pour  être  recueilli  sans  perles 
dans  le  four  électrique. 
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L'oe  usine  près  de  Genève  vient  d*échouer  dans  la  tentative  de  mon- 
ter celte  fabrication  en  la  basant  sur  ce  principe. 

On  a  cherché  aussi  k  réaliser  diverses  autres  réactions  au  four 
électrique.  Mais  jusqu*ici  aucune  fabrication  industrielle  ne  parait 
avoir  encore  réussi  à  se  fonder  défiuitivemeTit. 

Le  seul  débouché  important  du  phosphore  est  dans  la  fabrication 
des  allumettes,  qui  consomme  les  neuf  dixièmes  de  la  production,  qui, 
dans  le  monde  entier,  s'élève  à  peine  à  1 .500.000  kilog. 

Il  existe  aujourd'hui  trois  variétés  d'allumettes  phosphoriques  : 

1**  Les  allumettes  au  phosphore  blanc  ou  allumettes  ordinaires. 

2^  Les  allumettes  au  phosphore  rouge  ou  amorphe,  dites  allumettes 
suédoises. 

3®  Les  allumettes  au  sesquisulfure  de  phosphore,  inventées  par 
MM.  Sévéve  et  Caben,  ingénieurs  des  manufactures  de  l'État,  et  qui 
ont  remplacé  en  France  les  allumettes  au  phosphore  blanc. 

Le  sesquisulfure  de  phosphore  est  un  corps  très  dangereux  à  pré- 
parer, les  réactions  qui  le  produisent  se  faisant  avec  dégagement  de 
chaleur,  et  présentant  des  dangers  permanents  d'explosion. 


Sur  Facide  hydrofluorique  et  les  fluorures. 

Par  M.  Charles-A.  Doremus  M.  D.  Ph.  D.,  de  New-York. 

La  cryolithe  est  attaquée  à  une  température  élevée  par  la  vapeur 
d'eau  avec  formation  d'acide  hydrofluorique  et  d'aluminate  de  soude. 
La  réaction  peut  être  exprimée  par  l'équation  : 

*     Al,  Fg  6  NaF  +  6  H,  0  =  12  HF  +  AI,  0, 3  Na,  6. 

Quand  on  chauffe  des  cristaux  du  minerai  dans  un  tube  de  fer  en 
présence  d'un  courant  de  vapeur,  la  transformation  a  lieu  lentement 
sans  destruction  de  la  forme  cristalline. 

Théoriquement,  il  faut  108  parties  d'eau  pour  la  transformation  de 
420  parties  de  cryolithe  (proportion  de  1  !  4). 

La  cryolithe  provient  de  Tunique  dépôt  de  Evigtok  (Groenland)  ;  elle 
est  souillée  par  des  cristaux  de  quartz,  disséminés  dans  sa  masse;  on 
les  observe  facilement  par  transparence  dans  des  morceaux  mouillés. 
On  trouve  aussi  des  masses  de  spathite,  de  pyrite  et  de  galène  en  cris- 
taux bien  développés,  ainsi  que  d'autres  impuretés  en  quantités  moins 
grandes.  Mais  comme  la  cryolithe  reçue  aux  Etats-Unis  a  une  teneur  de 
90  à  92  p.  100,  ces  impuretés  n'occasionnent  pas  d'inconvénients,  car 
elles  sont  transformées  par  l'action  de  l'eau  à  température  élevée  en 
oxydes,  excepté  la  silice  qui  échappe  sous  forme  de  fluorure  de  sili- 
cium. Les  oxydes  sont  insolubles,  et  on  les  sépare  de  l'aluminate  par 
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lévigation.  L'alumiae  obtenue  de  la  liqueur  d^aluminate  par  traitement 
avec  Tactde  carbonique  gazeux  est  exempte  de  silice  et  de  fer. 

Il  est  vrai  que  la  présence  du  fluorure  de  silicium  a  des  inconvé- 
nients, de  même  que  l'acide  sulfureux  gazeux,  lorsqu'on  désire  recueil- 
lir Tacide  hydrofluorique,  mais  la  production  de  cet  acide  au  moyen 
de  la  fluorine  offre  les  mêmes  difficultés,  car  ce  minerai  contient  iden- 
tiquement les  mêmes  substances  étrangères. 

Si  Ton  condense  Tacide  hydrofluorique  dans  une  solution  de  carbo- 
nate de  soude,  Tinsolubilité  du  fluorure  de  sodium,  qui  a  toujours  em- 
pêché remploi  de  la  cryolithe  comme  source  de  production  de  ce  sel, 
devient  la  base  d'une  méthode  très  simple  de  séparer  ce  produit  des 
impuretés  citées  plus  haut. 

Le  fluorure  de  sodium  est  soluble  seulement  en  proportion  de 
4  p.  100. 

Quand  Tacide  hydrofluorique  arrive  dans  la  solution  d'alcali,  il  y  a 
précipitation  de  cristaux  de  fluorure  de  sodium  de  forme  cubique. 

On  n'a  qu'à  les  recueillir  et  laver  sur  un  filtre  à  pompe  ou  au  cen- 
trifuge pour  les  séparer  des  autres  sels. 

Gomme  les  faits  précédents  ne  paraissent  pas  être  connus,  le  Pen- 
sylvania  Sait  Manufactaring  Company^  seul  concessionnaire  pour  la 
cryolithe  aux  Etats-Unis,  a  gracieusement  mis  ses  ressources  à  ma  dis- 
position pour  Tétude  des  différents  procédés  suivant  lesquels  on  pourra 
faire  l'application  en  grand  de  ces  expériences. 

Plusieurs  faits,  plus  ou  moins  intéressants  au  point  de  vue  scienti- 
fique, ont  été  observés,  car  on  trouve  souvent  des  réactions  très  nettes 
marchant  en  grand  qui  é^^happent  dans  les  expériences  de  laboratoire. 

La  réaction  précédente  qui  s'exprime  si  simplement  en  équation  et 
qui  s'effectue  si  facilement  dans  le  laboratoire  avec  des  ustensiles,  no- 
tamment en  platine,  offre  des  difficultés  sérieuses  lorsque  l'on  opère  en 
grand,  et  pour  cette  raison,  certaines  données  positives  sur  la  méthode 
n'ont  pas  encore  été  obtenues.  Pour  cette  raison,  ces  faits,  bien  ob- 
servés du  reste,  doivent  être  considérés  comme  une  communication 
préliminaire  du  sujet  qui  nous  occupe  et  dont  nous  poursuivons  ac« 
tuellement  l'étude. 

Jusqu'à  présent,  toute  la  cryolithe  importée  a  été  convertie  en  alu- 
minate.  On  mélange  avec  de  la  chaux  et  on  chauffe  dans  des  fours  de 
construction  particulière.  Le  résidu  lavé,  donne  une  solution  fortement 
alcaline  d'aluminate  de  soude  et  un  résidu  de  fluorure  de  calcium  iné<* 
langé  d'impuretés.  Les  54  p.  100  de  fluor  contenus  dans  la  cryolithe 
sont  perdus,  car  ce  résidu  est  tellement  chargé  de  matières  basiques 
qu'il  est  impossible  de  le  traiter  à  l'acide  sulfurique  économiquement, 
pour  la  préparation  de  l'acide  hydrofluorique.  On  vend  cette  fluorîne 
impure  à  bas  prix  aux  hauts  fournaux.  Le  problème  sérieux  étaitd'abord 
de  tâcher  de  substituer  à  l'action  du  calcium  celle  de  la  vapeOr  d*eau« 
qui  rendra  possible  la  récolte  de  l'acide  hydrofluorique  tout  en  réser- 
vant au  résidu  les  caractères  d'un  aluminate. 
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Il  est  vrai  qu'on  peut  transformer  la  cryolithe  en  alumine  et  en  fluo- 
rure de  sodium  par  Taction  de  Thydrate  de  soude  bouillant;  mais  ce 
Ouorure  de  sodium  ayant  une  solubilité  de  4  p.  100,  nécessite  la  mani- 
pulation de  25  tonnes  de  liqueur  pour  la  pro^'uction  d'une  tonne  de 
sel.  Les  frais  de  cette  manipulation  sont  plus  élevés  que  ceux  du  trai- 
tement de  la  fluorine  par  l'acide  sulf^^rique  et  neutralisation  par  la 
soude.  Le  floforurede  sodium  n'est  malheureusement  pas  plus  soluble 
en  liqueur  caustique  que  dans  Peau.  De  plus,  comme  Talumine  est 
aujourd'hui  le  produit  de  la  cryolithe  ayant  le  plus  de  valeur  (autrefois 
c'était  le  sodium),  il  se  pourrait  qu'un  changement  se  fit  encore  en  fa- 
veur du  fluor,  dans  un  temps  plus  ou  moins  proche  ;  alors  Tenlèvement 
du  fluorure  de  sodium  de  Talumiiie  par  l'opération  en  liqueur  caus- 
tique a  l'inconvénient  de  laisser  Taluminate  à  l'état  insoluble  et  souillé 
par  du  fer. 

En  opérant  dans  un  creuset  de  platine,  Schuch  a  pu  distiller  la 
cryolithe  à  la  température  du  blanc  vif,  en  présence  de  vapeur  d'eau. 
Le  produit  de  la  distillation  consistait  en  acide  hydrofluorique, 
et  fluorure  de  sodium.  L'alumine  restait  dans  le  creuset  à  l'état  cris- 
tallin. 

Dans  des  conditions  difl'érentes,  j'ai  ob.fenu  de  Taluminate  au  lieu 
de  l'alumine,  l'acide  hydrofluorique  s'échappant. 

Pour  cette  expérience,  400  à  500  grammes  de  cryolithe  ont  été  fon- 
dus dans  une  soucoupe  de  charbon  de  cornue,  de  même  qualité  que 
celui  employé  pour  les  batteries  voltaïques.  De  la  vapeur  d'eau  étant 
dirigée  sur  la  surface  de  la  cryolithe  liquide,  il  se  dégagea  de  l'acide 
hydrofluorique  en  abondance,  la  masse  fondue  dissolvant  l'aluminate 
au  furet  à  mesure  qu'il  se  formait  jusqu'au  moment  où  la  proportion 
d'aiuminate  était  trop  forte  et  rendait  la  masse  pâteuse.  D'autres  expé- 
riences, faites  avec  de  l'aluminate  et  de  la  cryolithe  en  proportions 
variables,  ont  démontré  qu'on  obtient  une  pâte  infusible  à  la  tempéra- 
ture du  rouge,  quand  on  emploie  40  à  50  p.  100  d'aiuminate.  Une  trans- 
formation totale  en  aluminate  n'est  pas  possible  par  ce  procédé;  cepen- 
dant il  est  néanmoins  capable  de  rendre  des  services  dans  la  fabrica- 
tion de  Tacide  hydrofluorique,  et  indirectement  dans  celle  des  fluoru- 
res. On  peut  fondre  la  cryolithe  dans  un  mouffle  ou  dans  un  four  à 
réverbère.  Cette  dernière  méthode  a  des  inconvénients» dans  la  pra- 
tique, les  gaz  s'échappant  à  une  température  trop  élevée  pour  leur 
condensation  parfaite.  Les  gaz  sortant  du  mouffle  sont  conduits  dans 
un  tube  pour  les  refroidir,  puis  directement  dans  une  tour  en  plomb 
remplie  de  coke,  pour  aider  la  condensation  de  l'acide  hydrofluorique. 

Pour  étudier  cette  méthode,  40  kilog.  de  cryolithe  ont  été  portés  à 
Ja  fusion  sur  la  sole  d'un  four  à  réverbère  muni  de  plaques  et  briques 
de  charbon  de  cornue.  Quand  la  cryolithe  était  liquide,  elle  formait 
uae  surface  de  i  mètre  de  longueur  et  0  m.  75  de  largeur  et  d'une 
transparence  telle  qu'on  pouvait  voir  les  contours  de  la  sole  de  charboa 
de  cornue  à  travers  les  10  centimètres  du  liquide. 
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De  la  vapeur  d'eau  surchauffée  à  été  dirigée  sur  la  surface  en  fusion. 
Les  jets  produisaient  des  petites  ondes  le  long  du  liquide.  Des  vapeurs 
acides  s'échappaient,  et  l'on  pouvait  avoir  raluminale  produit  entrer 
en  solution  dans  le  bain  fluide.  A  la  tin  on  a  pu  retirer  un  peu  plus  de 
la  moitié  du  produit.  L'autre  portion  s'est  soUdifiée  ;  on  a  laissé  refroi- 
dir dans  le  four.  Tous  lès  échantillons  rétirés  du  four  pendant  k'expé- 
rience  ont  donné  des  liquides  alcalins,  après  lévigatîôn,  et  des  préci- 
pités d'alumine.  La  masse  refroidie  lentement  a  donné  d'autres 
réactions.  Traitée  à  l'eau,  on  a  obtenu  une  solution  de  fluorure  de 
sodium  avec  un  dépôt  d'alumine  et  de  la  cryolithe  non  décomposée. 

On  sait  que  lorsqu'on  fait  bouillir  une-  solution  d'aluminate  de 
soude  avec  de  la  cryolithe  en  poudre,  on  obtient  du  fluorure  d«  sodium 
et  de  l'alumine  d'après  l'équation  suivante  ; 

AI.O.^Na.O  +  Al,F,6NaF  =  SAl.O,  +  12NaF. 

La  masse  fondue  mise  à  refroidir  a  dû  subir  celte  réaction,  car  elle 
contenait  de  l'aluminate  et  de  la  cryolithe  non  décomposée.  Ces  faits 
ont  été  observés  aussi  dans  d'autres  expériences. 

Plusieurs  méthodes  analytiques  ont  été  essayées  de  temps  en  temps 
pour  suivre  les  progrès  de  la  transformation  de  la  cryolithe,  car  la 
détermination  directe  du  fluor  a  de  grands  inconvénients.  La  solubilité 
du  produit  a  semblé  offrir  une  méthode  simple.  Si  la  transformation 
passait  directement  de  la  cryolithe  à  l'aluminate,  le  tout  deviendrait 
soluble.Si  du  fluorure  de  sodium  et  de  l'alumine  se  formaient,  réaction 
qui  peut  aussi  avoir  lieu  à  des  températures  bien  au-dessous  du  blanc 
vif,  comme  ces  expériences  l'ont  montré,  alors  seulement  le  fluorure 
de  sodium  sera  soUible. 

Mais  comme  les  poids  moléculaires  de  l'aluminate  et  du  fluorure 
de  sodium  ont  des  valeurs  différentes,  on  peut  être  facilement  trompé, 
si  on  ne  prend  pas  connaissance  de  l'existence  possible  des  deux  sels 
dans  les  matériaux  soumis  à  l'essai  ;  c'est  ce  qui  résulte  de  l'examen 
des  équations  suivantes  : 

2Al,6NaF  +  ÔH^O  =  AijO.SNaaO  +  Al^Pj  6PfeF  4-  12HF 
2Al,Fg6NaF+  6H,0  =  Al^Oj  -f-  Âl,0,  +  l^NaF  +  12HF 

Chaque  fois,  deux  molécules  de  la  cryolithe  ont  été  soumise»  à 
l'action  de  la  vapeur  d'eau.  Dans  le  premier  cas  une  molécule  à  été 
transformée  en  aluminate  avec  dégagement  de  i2HF.  Dans  le  second 
cas,  la  môme  quantité  d'acide  hydrofluorique  a  été  dégagée,  mais  les 
deux  molécules  de  la  cryolithe  ont  subi  chacune  une  transformalîon. 
En  comparant  la  solubilité,  dans  le  premier  cas,  tout  l'alumioate  est 
soluble  ;  alors  le  poids  moléculaire  (288)  qui,réuDi  au  poids  moléculaire 
de  la  cryolithe  (420),  fait  une  somme  de  708,  dont  288  ou  40  p.  iOO  soat 
solubles  ;  dans  le  second  cas,  on  a,  comme  dans  le  premier,  un  poids 
total  de  708,  mais  comme  le  fluorure  de  sodium  est  la  partie  soluble. 
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et  comme  les  12  molécules  posent  50i  du'poids  entier,  la  solubilité 
monte  à  71  p.  100. 

Comme  dans  la  transformation  de  la  cryolithe,  Téchappemenl  du 
fluor  produit  une  perte  de  poids,  cette  perte  devrait  indiquer  le  degré 
de  la  transformation.  Mais  ici  il  y  a  une  augmentation  en  poids  due  à 
l'absorption  d'oxygène  ;  dans  la  transformation  complète  d'une  molé- 
cule de  lacryolilhe  (420),  il  y  a,  pour  un  dégagement  de  228  de  fluor, 
fixation  de  96  d'oxygène.  L'oxygène  en  ce  cas  provient  de  l'eau  et  ne 
fait  pas  partie  du  minerai  mis  en  réaction.  Mais  la  silice,  présente  dans 
la^cryolithe,  prend  part  aussi  aux  réactions  en  grand,  et  lôxygène,  qui 
se  combine  â  l'aluminium  et  au  sodium  pendant  le  dégagement  du 
fluorure  de  silicium,  ne  vient  pas  du  dehors  ;  la  perle  en  poids  due  au 
dégagement  du  fluor  est  plus  forte  que  dans  les  proportions  de  la  réac- 
tion produite  par  l'eau.  De  plus,  comme  Si  se  combine  à  4F,  la  perte 
de  F  qui  suit  la  formation  du  SiF4  est  plus  considérai)le  que  dans  la 
réaction  que  nous  étudions.  Ponr  suivre  la  marche  de  la  réaction,  on 
est  obligé  de  faire  un  contrôle  plus  compliqué. 

Sans  décrire  les  expériences  diverses  qui  ont  été  instituées  pour 
faire  subir  à  la  cryolithc  l'action  de  la  vapeur  d'eau,  car  en  cherchant 
une  méthode  pratique  il  y  a  des  conditions  excessivement  difficiles  à 
remplir,  la  cryolithe  attaquant  les  fours,  les  creusets  ou  autres  vais- 
seaux de  même  que  Tacide  hydrofluorique  dégagé  a  aussi  ses  incon- 
vénients, une  méthode  peut  être  citée  qui  a  de  grands  avantages  rela- 
tivement aux  manipulations  et  à  la  possibilité  de  marcher  en  grand. 

Un  four  en  fer  doux  disposé  de  manière  à  permettre  sa  rotation 
autour  d'un  axe  horizontal  communique  avec  un  tube  aussi  an  fer,  qui 
à  son  tour  aboutit  dans  un  condenseur  de  plomb  rempli  de  coke. 

Ce  coke  peut  être  mouillé  avec  de  l'eau.  Ce  condenseur  peut  aussi 
être  remplacé  par  un  condenseur  refroidi  a  l'extérieur.  Le  four  est 
chargé  de  cryolithe  en  poudre,  ou  la  cryolithe  peut  être  mélangée 
avec  une  substance  neutre,  pour  la  maintenir  à  l'état  divisé.  Le 
chauffage  de  la  cryolithe  est  obtenu  par  la  combustion  du  gaz  d'éclai- 
rage,du  gaz  à  l'eau,  du  gaz  naturel,  ou  avec  des  produits  du  pétrole, 
en  fait  par  la  combustion  des  hydrures  de  carbone  ou  par  l'hydrogène 
simple.  Par  une  construction  simple,  il  est  possible  de  brûler  les  gaz 
émergeant  d'une  série  de  becs  situés  le  long  de  Taxe,  ou  de  becs  à 
chalumeau.  De  cette  façon,  les  flammes  oxydantes  chauffent  rapi- 
dement la  cryolithe  à  la  température  du  rouge  ou  près  de  sa  fusion. 
Dans  ces  conditions,  Teau,  comme  vapeur  surchauffée,  produit  de  la 
combustion  d'hydrogène,  attaque  la  cryolithe.  L'acide  hydrofluorique 
se  dégage,  et  selon  la  durée  de  l'opération,  il  y  a  formation  de  plus  ou 
moins  d'aluminate.  )1  n'est  pas  nécessaire  de  continuer  l'action  jusqu'à 
la  fin,  car  le  résidu  peut  servir  comme  source  d'aluminate  pour  le 
procédé  à  la  chaux. 

Par  cette*  installation,  réchauffement  de  la  cryoJitlie  est  possible 
sans  Tattaque  du  four.  L'aeide  hydrofluorique  n'est  pas  souillé  de  fer. 
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Des  expériences  spéciales  ont  démontré  que  le  fluorure  ferrique, 
comme  aussi  le  fluorure  d'alumine,  est  rapidement  décomposé  parla 
vapeur  dans  les  conditions  de  Texpérience,  Les  parois  du  four  n'ont 
jamais  été  portés  au  rouge  ;  en  eiî'et,  elles  étaient  loin  de  cette  tempé- 
rature. 

Dans  les  expériences  en  grand,  Tintérieur  du  four  a  été  muni  de 
briques  réfractaires  siliciques  pour  économiser  la  chaleur,  elles  ne 
prennent  pas  part  aux  réactions  et  se  conservent  admirablement.  On 
brûlait  du  gaz  naturel. 

Comme  la  dépense  de  combustible  n'est  pas  grande,  il  y  a  donc 
possibilité  de  produire  de  Tacide  hydrofluorique  et  des  fluorures,  en 
partant  de  la  cryolilhe,  résultat  inattendu  jusqu'à  aujourd'hui.  On 
n'opère  qu'avec  des  produits  naturels.  . 

Provenant  des  régions  glaciales,  d'une  apparence  et  de  nom  sem- 
blables à  son  entourage  de  glace,  on  n'aurait  qu'à  augmenterla  tempé- 
rature de  ces  corps  en  juxtaposition  naturelle,  pour  réaliser  leur 
transformation  chimique  et  produire  des  dérivés  de  nature  opposée, 
l'un  d'eux  d'une  acidité  forte,  l'autre  d'une  alcalinité  notable. 

Les  anciens  s'occupaient  de  métamorphoses  idéales,  la  chimie 
moderne  accomplit  des  transformations  réelles. 

Les  applications  industrielles  de  la  porcelaine. 

Par  M.  A.  Parvillée  et  G.  Keynaud. 

Depuis  une  quinzaine  d'années,  les  applications  de  la  porcelaine 
aux  usages  industriels  s'étendent  d'une  façon  considérable. 

La  cause  de  cette  extension  est  due  :  d'une  part,  aux  merveilleuses 
qualités  de  la  porcelaine  ;  d'autre  part,  aux  perfectionnements  inces- 
sants apportés  à  sa  fabrication,  qui  permettent  de  produire  indus- 
triellement une  porcelaine  de  qualité  déterminée  à  un  prix  safBsam- 
ment  bas. 

Les  porcelaines  industrielles  peuvent  se  diviser  en  quatre  caté- 
gories : 

1°  Les  porcelaines  à  feu  ou  de  chimie  ; 

2"  Les  porcelaines  sanitaires; 

3°  Les  porcelaines  électrotechniques; 

A^  Les  porcelaines  architecturales. 

Nous  allons  passer  succinctement  en  revue  les  procédés  de  fabrica- 
tion appliqués  à  chacune  de  ces  variétés  de  porcelaine. 

l""  Porcelaines  à  feu  ou  de  chimie. 

Nous  désignerons  sous  ce  nom  les  objets  de  porcelaine  servant  au 
chauffage  des  liquides  pour  les  usages  domestiques.-^el^ue  :  casse- 
rôles,  plats  à  oreilles,  filtres  à  café  et  les  objets  employés  en  pharma- 
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3ie,  ea  chimie  :  les  capsules,  creusets,  lubes,  pilons,  mortiers,  cuves  à 
mercure,  cuves  à  galvanoplastie,  pots  à  pharmacie,  cuvettes  de  pho- 
If'graphiei  etc. 

La  pale  servant  à  confectionner  ces  divers  objets  est  un  peu  plus 
alumineuse  que  les  pâtes  de  service. 

Cette  pâte  doit  avoir  pour  base  un  kaolin  argileux,  ou  si  on  emploie 
un  kaolin  de  composition  normale,  il  faut  ajouter  de  Targile  plastique  à 
la  pâte. 

Les  porcelaines  à  feu  sont  fabriquées  généralement  par  des  spécia- 
Ifsles. 

En  France,  la  manufacture  de  Bayeux;  en  Allemagne,  quelques 
fabriques  de  Prusse  et  de  Saxe  font  exclusivement  les  articles  de  por-. 
celaine  à  feu  et  de  chimie. 

A  Bayeux,  le  kaolin  nécessaire  à  la  fabrication  des  objets  à  feu  est 
tiré  des  carrières  des  Pieux  (Manche),  aux  environs  de  Cherbourg.  Il 
arrive  à  Télat  brut  à  rusine,qui,  chose  rare  en  céramique,  prépare  sa 
pâte  elle-même. 

Ce  kaolin  se  présente  sous  forme  d'une  terre  blanche  contenant 
une  forte  proportion  de  sable.  Comme  ce  sable  est  en  trop  grande 
quantité  pour  la  préparation  des  pâtes,  il  faut  en  éliminer  une*  partie 
par  lavage. 

Le  kaolin*brut  est  jeté  dans  un  délayeur  mécanique  que  Ton  remplit 
d'eau;  le  délayage  terminé,  on  IdCisse  écouler  le  liquide  dans  une  série 
de  bassins  de  décantation.  Du  dernier  bassin  de  décantation,  le  liquide 
passe,  au  moyen  d'une  pompe,  dans,  une  cuve  verticale  munie  d'un 
agitateur  mécanique.  Dans  cette  cuve  qui  sert  aux  dosages,  les  ma- 
tières àddkionnelles  (sable,  feldspath)  broyées  convenablement  sont 
ajoutées  en  proportions  diverses,  suivant  la  pâte  à  obtenir. 

Au  sortir  de  cette  étuve,  la  barbotine  est  tamisée  dans  une 
série  de  tamis  rotatifs  d'où  elle  se  rend  dans  une  citerne  pourvue 
d'un  agitateur  mécanique.  La  barbotine  est  ensuite  passée  dans  un 
filtre- presse,  où  elle  est  transformée  en  pâte  bonne  à  employer. 

La  pâte  ainsi  fabriquée  est  très  plastique  et  sa  composition  la  rap- 
proche beaucoup  de  la  pâte  employée  à  Sèvres  pour  la  confection  des 
creusets,  capsules,  etc. . . 

•  [{aveux.  So%res. 

Silice 01.61  58 

Alumine 30.01  34.5 

Oxyde  .dv  ici- 1.56 

Chaux 3.56  4.60 

Magnésie traces 

Aicalis 3.26  3 

C'est  une  pâte  alumineuse  et  calcaire.  Sa  teneur  en  alumine  donne 
à  la  porcelaine  fabriquée,  la  propriété  de  mieux  résister  aux  variations 
brusques  de  température. 

24 
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Par  conti*e  la  chaux  qu'elle  contient  empêche  de  donner  aux  objets 
fabriqués,  une  grande  précision,  car  il  se  produit  toujours  à  la  cuisson 
une  déformation  plus  ou  moins  accentuée. 

La  pâte  avant  d*étre  façonnée  est  passée  dans  une  macUne  ât  rou- 
leaux concentriques  (machine  à  battre  la  pâte).  La  pâte  après  cette 
opération  est  bonne  à  être  façonnée. 

Le  façonnage  des  porcelaines  à  feu  et  de  chimie  s'opère  de  diffé- 
rentes manières  suivant  les  objets  à  obtenir. 

Capsules.  —  Les  capsules  se  font  à  fond  rond  ou  k  fond  plat.  Autre- 
fois on  les  façonnait  par  moulage  sur  le  tour  et  on  rapportait  les  becs. 
Aujourd'hui,  les  capsules  sont  faites  d'une  seule  pièce  par  coulage. 

Creusets.  —  Les  creusets  se  font  soit  par  coulage,  soit  par  tour- 
nage sur  moule  suivant  la  forme  et  l'épaisseur. 

Tubes,  cornues.  —  Les  tubes»  ainsi  que  les  iiornoes  se  façonnent 
par  coulage,  comme  du  reste,  aujourd'hui,  tous  les  objete  de  faible 
épaisseur. 

Mortiers,  cuves  à  mercure.  —  Les  morliers  sont  façonnés  au  tour, 
le  bec  est  ensuite  rapporté.  Quant  aux  cuves  à  mercure  elles  sont  fa- 
çonnées à  la  main  et  au  moule. 

Les  pilons  sont  tournés. 

Ces  pièces  présentant  une  épaisseur  relativement  très  grande  sont 
très  difficiles  à  bien  réussir.  Le  séchage  doit  être  très  lent  pour  éviter 
les  fentes. 

Les  pots  de  pharmacie,  les  divei*s  ustensiles  de  vaisselle  à  feu,  ainsi 
que  les  articles  d*éclairage  tels  que  :  fumivors,  abats-jours,  etc.,  sont 
façonnés  suivant  les  cas  soit  par  coulage,  soit  au  tour^  soit  par  mou- 
lage suivant  leur  forme  et  leur  épaisseur. 

.  Mise  en  couverte.  —  La  mise  en  couverte  de  ces  diverses  pièces  se 
fait  par  les  procédés  habituels.  Certains  objets  restent  non  émaillés^ 
comme  les  tubes,  les  mortiers*  une  partie  des  pilons,  etc.,  d'auti'es^ 
sont  émaillés  en  bleu  ou  en  brun. 

Cuisson.  —  Les  fours  nécessaires  à  la  cuisson  des  porcelaines  à  feu 
ne  présentent  pas  de  particularités. 

A  Bayeux,  les  fours  sont  à  la  houille.  Chaque  four  a  un  laboratoire 
de  4  mètres  de  diamètre  sur  3  mètres  de  hauteur.  II  est  rhauffé  par 
cinq  alandiers,  répartis  sur  sa  circonférence  et  d*égales  dimensions. 

La  partie  centrale  du  four  est  cuite  directement  par  un  sixième 
alandier  central  et  souterrain  dont  on  conduit  le  feu  à  la  façon.ordî- 
naire.  Il  n'y  a  pas  de  cheminée  centrale,  comme  on  en  dispose  généra- 
lement dans  les  fours  de  Limoges. 

La  flamme  passe  par  un  certain  nombre  de  càrneaux  ménagés  dans 
la  voûte  pour  aller  chauffer  le  globe. 

.La  durée  de  la  cuisson  avec  un  tel  four  est  d'environ  22  heures  alors 
qu'avec  les  fours  ordinaires  de  même  volume,  elle  est  de  ^0  à  35  heu- 
res. Ce  résultat  est  dû  au  sixième  alandier  qui,  chauffant  ta  partie  cett« 
traie,  accélère  la  cuisson  tout  en  réparlissant  mieux  la  chaleur* 
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L'énfournemenl  îles  pièces  à  feu  ae  fait  cnéchappade  oa  en  cazettes 
suivant  les  cas(i). 

Les  porcelaines  à  feu  de  Saxe  et  de  Berlin  doat  la  supériorilé  est 
inconlealaiile,  doivent  leur  merveilleuses  qualités  aux  matières  pre- 
mières employées,  les  procédés  de  fabrication  se  rap-prochant  beau- 
coup de  ceux  employés  en  France. 

A  côté  des  porcelaines  à  feu,  nous  signalerons  quelques  applications 
qui  peuvent  prendre  parla  suite  une  grande  importance  et  qui  utili- 
<^ent  la  dureté  de  la  porcelaine. 

On  sait  que  les  cylindres  broyeurs  Alsing  soDt  souvent  revêtus  inté- 
rieurement de  porcelaine. 

Les  billes  de  silex  des  broyeurs  peuveotétre  avantageusement  rem- 
placées par  des  billes  de  porcelaine. 

Enfin,  on  a  proposé  de  revêtir  en  porcelaine,  les  cylindres  des  mou- 
lins à  blé  (2). 

â""  Les  porcelaines  sanitaires. 

La  poterie  sanitaire  a  été  créée  en  Angleterre.  Tous  les  articles 
anglais  sont  eu  faïence. 

Quelques  iudustriels  français  parmi  lesquels  la  Compagnie  céra- 
mique de  Pouilly-sur-Sa6iie  et  Belvoye,  Piilivuyt  Dupuis  et  Compagnie, 
ont  commencé,  il  y  a  quelques  années^  la  fabri- 
cation de  tous  ces  articles  en  porcelaine. 

On  ne  saurait  se  figurer  les  dÂfficttUésaeca- 
mutées  dans  le  façonnage,  remaillage  et  la 
cuisson  de  pièces  comme  celle  dont  nous  don- 
uoi}s  la  coupe  (fig.  8). 

I^  Compagnie  de  Pouilly-sur-Saone,  e!U.rait 
les  matériaux  nécessaires  à  sa  fabrication  d*un 
gisement  granulitique  des  environs  de  D6le.  Fig.  s. 

Le   façonnage  de  ces    pièces  présente  de 
grandes  difficultés.  On  emploie  les  procédés  connus  du  moulage,  cou- 
lage, etc. . . 

Les  diverses  parties  de  ces  appareils  sont  réunies  entr^elles  par 
collage.  Inutile  de  dire  que  toutes  ces  opérations  demandent  le  plus 
grand  soin . 

La  seule  partie  très  intéressante  de  cette  fabrication^  à  Pouilly,  est 
remaillage  sur  cru. 

Les  matériaux  employés  étant  fortement  micacés,  les  pièces  sim- 
plement séchées  à  Tair,  présentent  suffisamment  de  résistance  pour 
être  émaillées. 


(l)  NoBt  d«sv<>Q3  oae  gcaadd  part'e  de   oei  reasergaem  .nts  à  robllgeance  dd 
MM.  Morlent  ff  ères. 

(t}  E.  Bourry,  Traité  det  iaduslrtes  céramiques 
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On  voit  que  par  ce  procédé  Ja  cuisson  en  (ilégourdi  est  rievcnue  inu- 
tile, d'où  grande  économie  de  combuslible  el  par  conséquent  prix  de 
révient  moins  élevé. 

Les  grandes  pièces  leiles  que  lavalws,  garde-rohes,  etc.,  cuisent  en 
écliappadesur  des  supports. 

Les  seaux  hygiéniques  sont  coulés,  ils  cuisent  en  série,  les  un^ 
dans  les  autres.- 

Les  peliles  pièces  telles  queirrlgateurs,  injecteurs,  etc., demandent 
lieaucoup  de  soin  dans  leur  fabrication,  ces  pièces  devant  èlre  ajustées 
SUT  des  parties  métalliques. 

La  valeur  des  gros  articles  sanitaires  est  d'environ  50  Trancs  les  100 

kiiog. 

3°  Porcelaines  électrotechaîques. 

La  porcelaine  industrielle  a  Irouyé,  depuis  quelques  années  une 
application  des  plus  imporlantes  el  qui  s'élend  de  jour  en  jour,  dans 
la  fabrication  des  divers  objets  isolants  qui  servent  à  la  canalisation  et 
à   1  distribution  de  l'énergie  électrique. 

On  peut  diviser  les  porcelaines  clectrotechniques  eu  deux  groupes  : 

A.  Les  isolateurs,  poulies,  etc. 

B.  Les  supports  de  coupe-circuits,  de  commutateurs,  d'inlerrup- 
teurs,  etc. 

A.  Dans  ce  groupe,  mms  avons  rangé  les  divers  objets  servant  â  la 
canalisation  de  l'énergie  électrique  ofi  l'on  utilise  deux  qualités  de  la 
porcelaine  :  1"  Sa  haute  résistivité  ;  2'  sa  grande  résistance  méca- 
nique. 

Les  isolateurs  dont  nous  donnons  la  Turnie  (fîg.  9)  se  divisent  en 
isolateurs  pour  basse,  moyenne  et  haute  tension. 


Fig.  9. 

Les  isolateurs  pour  basses  tensions  ne  comportent  qu'une  seule 
cloche,  les  isolateurs  pour  moyennes  et  hautes  tensions  comportenl 
2,  3  cloches  et  plus. 

Nous  ne  parlons  pas  des  isolateurs  à  huile  qui  sont  presque  Iota- 
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lement  abandonnés  aujourd  hui  pour  des  raisons  purement  éleclriques. 
Les  isolateurs  pour  canalisation  souterraine  en  caniveau  et  pour 
rail  de  contact  de  tramways  ont  des  formes  spéciales. 

En  Allemagne  et  en  Amérique  on  emploie  aussi  des  isolateurs 
d'une  forme  se  rapprochant  de  celle  du  champignon  et  qui  comportent 
suivant  les  cas  une  ou  plusieurs  cloches. 

^.a  porcelaine  servant  à  la  confection  de  ces  divers  objets  devra  être 
compacte,  bien  vitrifiée  ;  Témail  également  réparti  sur  la  pièce,  ne^ 
devra  présenter  ni  coulure,  ni  de  coque  d'œuf . 

Les  isolateurs  fabriqués  avec  cette  porcelaine  se  scellant  sur  des 
consoles  en  fer,,  nécessitent  une  certaine  précision  ;  il  faudra  donc 
éviter  avec  soin  toute  déformation  à  la  cuisson. 

Ces  objets  ne  doivent  présenter  aucun  défaut  extérieur  ou  intérieur 
(fente,  bulle  d'air,  etc.)  le  moindre  défaut  pouvant  provoquer  d'une 
part  des  ruptures  par  insuffisance  de  résistance  mécanique,  d  autre 
part  une  diminution  dangereuse  de  la  résistance  d'isolement  de  Tins- 
tallation. 

De  ce  qui  précède,  nous  pouvons  conclure  que  la  pâte  destinée  à  la 
confection  de  ces  divers  objets  sera  peu  calcaire  (la  chaux  prod;iisant 
des  déformations  à  la  cuisson),  et  suffisamment  felspathique  pour 
obtenir  une  porcelaine  compact^. 

Le  soin  apporté  au  façonnage  des  isolateurs  entre  pour  beaucoup 
dans  le  résultat  (obtenu. 

Le  façonnage  de  ces  pièces  se  compose  en  général  d'un  ébauchage 
au  moule,  suivi  d'un  repressage  sur  pâte  raffermie  à  la  presse  à  choc. 
La  partie  filetée  se  fait  au  tour  au  moyen  d'une  vis  de  cuivre. 

Les  clocles  intérieures  se  font  séparément  et  sont  ensuite  collées  à 
la  barbotine. 

Les  poulies  se  font  au  moule  et  sont  rachevées  au  tour.  Les  taquets 
se  font  au  moule.  Les  entrées  de  poste  se  font  généralement  par 
coulage. 

Tousx;es  modes  de  façonnage  n'ont  rien  d'absolu,  chaque  fabricant 
ayant  ses  tours  de  main  particuliers. 

Les  gros  isolateurs  (on  en  fait  de  plus  de  3  kilog.),  nécessitent  des 
soins  particuliers  pour  leur  dessiccation,  afin  d'éviter  la  fente. 

Les  isolateurs  valent  suivant  leur  forme,  leur  poids  et  la  perfection 
de  leur  fabrication  de  50  à  500  fr.  les  100  kilog. 

B.  —  Cette  catégorie  comprend  tout  l'appareillage.  On  n'utilise  que 
le  pouvoir  isolant  dé  la  porcelaine,  la  résistance  mécanique  étant  secon- 
daire. Mais  ces  articles,  recevant  ensuite  les  parties  métalliques 
formant  Tappareil,  nécessitent  une  grande  précision  dans  la  fabrication. 
Certains  articles,  les  coupe  circuits  circulaires  par  exemple,  néces- 
sitent des  soins  tout  particuliers,  le  couvercle  en  porcelaine  se  DÎssant 
sur  le  support  en  porcelaine. 

11  faudra  dbnc  employer  une  pâle  qui  subisse  un  retrait  régulier  et 
qui  ne  donne  lieu  à  aucune  déformation. 
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Les  pÀtes  fortement  calcaires  sont  à  rejeter  pour  cet  usage. 

Ces  objets  suiTant  leurs  formes  et  leurs  dimeasions  se  façonnent 
par  coulage  ou  bien  sont  moulés  à  la  presse  dans  des  moules  métal- 
liqfies. 

La  cuisson  se  fait  en  cazeltes  dans  des  fours  ordinaires. 


4^  Porcelaines  architecturales. 

L'application  de  la  porcelaine  à.  Tart  architectural  remonte  k  ia 
dynastie  des  Tliay-Youg-Youen  (954-1368).  La  tour  en  porcelaine  de 
Nanking  date  de  cette  époque. 

La  tour  de  Nanking  n'a  pas  été  construite  en  porce- 
laine, les  pièces  de  porcelaine  ne  servent  que  de  revête- 
ment extérieur. 

La  forme  des  carreaux  est  représentée  par  la  figure 
ci-contre.  Les  parties  HB'  sont  en  revêtement,  les  par- 
ties A\  enfoncées  dans  la  maçonnerie.  Les  Chinois  avaient 
dû  adopter  cette  forme  sans  Houle  à  la  suite  d*écbecs 
remportés  en  voulant  faire  du  revêtement  avec  de 
simples  carreaux  de  porcelaine. 

Les  carreaux  de  porcelaine,  m<^me  avec  les  moyens 

que  nous  possédons  aujourd'hui  tiennent  assez  mal  sur 

la  maçonnerie,  à  moins  de  les  sceller  au  ciment.  Dans 

ce  cas^  le  ciment  ayant  un  coefficient  de  dilatation  très 

'  différent  de  celui  de  la  porcelaine,  occasionne  fréquemment  la  rupture 

du  carreau. 

Nous  possédons  une  brique  chinoise  en  porcelaine  qui  est  une  vérir 
table  brique  creuse  et  qui  devait  servir  à  la  construction  de  cloisons  en 

porcelaine.  Les  deux  faces  de  la  brique  sont 
décorées. 

Sa  forme  est  un  parallélipiprde  de  :  lon- 
gueur 26  centimètres,  largeur  17  centimètres, 
épaisseur  4  centimètres. 

Sur  chaque  face  A  B  C  D  sont  ménagés 
deux  trous  rectangulaires.  Sur  chaque  face 
11  C  E  F,  un  trou  rectangulaire. 

Les  dimensions  de  ces  trous  sont:  lon- 
gueur 3  centimètres,  largeur  0.5  centimètres. 
La  brique  est  soutenue  à  Tintérieur  par  des  cloisons  ainsi   que 
l'indique  la  ligure 

Les  briques  de  ce  type,  pour  la  construction  d'un  mvjr  devaient  être 
reliées  entr'elles  au  moyen  de  chevilles  de  bois. 

Les  Chinois  étaient  obligés,  pour  fabriquerune  semblable  brique,  de 
découper  convenablement  des  croûtes  et  de  les  sécher. 

Les  croûtes  sèches  étaient  collées  à  la  barbotine  pour  former  la 
brique  ci-dessus  qui  était  ensuite  décorée  et  cuite. 


lig.  11. 
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Si  on  voulait,  aujourd'hui,  fabriquer  des  pièces  semblables,  on 
appliquerait  avantageusement  le  procédé  de  coulage,  qui  simplifierait 
les  opérations. 

Dans  ces  dernières  années,  entr'autres  grandes  applications  de  la 
porcelaine  à  TaroUitecture,  nous  avons  le  tunnel  de  la  gare  de  Sceaux 
au  Luxembourg  et  le  Métropolitain. 

Le  revêtement  du  tunnel  de  la  gare  de  Sceaux  au  Luxembourg  a 
élô^n  partie,  fait  chez  MM.  Vincent  et  Larchevêque  (i).  Ces  carreaux 
étaient  fabriqués  à  la  croûte  et  découpés 

ensuite.  On  les  a  cuits  sur  des  cazettes  Vf/^'^ t.nw/wfm/ijj}it7^ 

formant  rondeaux  {S\^,.  12).  /[  ÛM%';Mmf^^''''^ 


Il  a  été  fait  aussi  pour  le  tunnel  du 
chemin   de   fer   de  Sceaux  des  briques  Fig.  12. 

creuses  de  revêtement. 

Ces  briques  de  40  m/m,  50  m/m,  60  m/m  sont  percées  d'un  trou  à 
la  partie  supérieure.  Elles  sont  façonnées  par  coulage  dans  un  moule 
en  plaire. 

La  Compagnie  Céramique  de  Pouilly-sur-Saônc  et  Belvoye  a  cons- 
truit en  carreaux  de  porcelaine  dix  gares 
du    Métropolitain.  Ces  carreaux    ont  la 
fjrme  ci-contre.  Ils  sont  posés  au  ciment. 

Ces  carreaux  valent  environ  20  fr.  le 
mètre  carré,  tout  posés. 

Pour  Tornementation  architecturale,  on  pourrait  employer  la  por- 
calaine,  mais  les  exemples  d'applications  sont  rares  (2)  à  cause  du  prix 
de  revient  élevé  et  des  difficultés  que  Ton  éprouve  pour  bien  réussir 
des  pièces  de  porcelaine  épaisses. 

On  préfère  pour  cet  usage  le  grès. 


(1)  Larchevêque.  —  Fabrication  de  la  Porcelaine  dure. 

(2)  Nous  signalerons  à  ce  propos  la  bel'e  frise  en  carreaux  de  porcelaine  de 
M.  E.  B!anc,  frise  exposée  par  la  manufacture  de  Sèvres  à  l'Exposition  unirer- 
selle. 
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Métallurgie.  —  Mines.  —  Explosifs. 

Grosse  et  petite  métallurgie.  —  Produits  et  exploitation. 


Président  :  M.  Carnot  Adolphe,  membre  de  VInstitut,  inspecteur 
général  des  min^s,  professeur  à  l'École  des  mines  et  à  l'Institut  na- 
tional agronomique,  Paris. 

Vice-Présidents  :  M*  Jordan,  professeur  de  métallurgie  à  TÉcole  cen- 
trale des  arts  et  manufactures,  Paris  ; 

M.  Le  Chatelier,  professeur  à  l'École  des  mines,  Paris; 

M.  Le  Verrier,  professeur  de  métallurgie  au  Conservatoire  national 
des  arts  et  métiers,  professeur  à  l'École  des  mines,  Paris  ; 

M.  Yieille,  ingénieur  en  chef  des  poudres  et  salpêtres,  Paris; 

M.  Charpy,  ingénieur-chimiste  du  laboratoire  central  de  la  Marine, 

Paris. 

Secrétaires:  M.  Damour,  chef  des  travaux  chimiques  à  TEcole  des 
mines,  Paris; 

M.  de  Billy,  ingénieur  au  corps  des  mines,  Paris. 

M.  Merle. 


Séance  du  Lundi  23  Juillet  1900. 


Présidence  de  M.  Adolphe  Carnot. 

M.  Ad.  Carnot  est  nommé  président. 

Sur  sa  proposition,  les  vice-présidents  de  la  Commission  d'organisa- 
tion sont  confirmés  dans  leurs  fonctions.  Ce  sont  : 

MM.  Jordan,  Le  Chatelier,  Le  Verrier,  Vieille,  Cbarpy.  MM..  les 
professeurs  Weding,  de  Berlin,  et  Petersen,  de  Copenhague,  .sont 
également  nommés  vice-présidents. 

MM.  E.  Damour,  de  Billy  et  Merle  sont  nommés  secrétaires. 

Échantillonnage  des  matières  premières 
et  des  produits  de  la  métallurgie. 

Par  L.  Gamprei>on 

cliimiste  métallurgiste,  directeur  du  Laboratoire  m&tallurgique  et  iadattriel 

de  Saiut-Nazaire. 

.4ua«/;97'o/306;  L'échantillonnage  constitue.^  pour  ainsi  dire,  lintro- 
duclion  naturelle  de  tout  travail  d'analyse  chimique. 

A  ce  titre,  cette  question  méritait  de  retenir  l'attention  du  Congrès 
de  chimie  appliquée  et  particulièrement  de  la  section  111  (mines,  mé- 
tallurgie et  explosifs). 

Dans  l'exposé  succinct  présenté  ci-dessous  on  relatera  les  principes 
généraux  de  l'échantillonnage  dont  l'application  pourra  varier  beau- 
coup suivant  les  cas  considérés. 

En  inscrivant  à  l'ordre  du  jour  des  travaux  du  Congrès  la  .question 
de  l'échantillonnage,  le  comité  d'organisation  de  la  1II«  section  a  eu  sur- 
tout pour  ohjet  de  susciter  sur  ce  sujet  les  communications  et  les  ob- 
servations de  ses  membres,  afin  de  compléter  les  indications  recueil- 
lies par  le  rapporteur. 

DIVISION  DU    SUJET  :  • 

1°  Matières  premières  et  produits  accessoires  :  combustibles,  matériaux 
réfractaires,  minerais,  fondants,  laitiers,  scories,  matles,  etc. 
2**  Produits  fabriqués  :  métaux  bruts  et  raffinés,  alliages. 
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1.  —  Hatièras  premidres,  etc. 

A-  —  Combuélibles, 

Les  combaslibies  employés  pour  la  mélall^irgîe  peuvent  être  soli- 
des, liquides  ou  gazeux. 

a.  Cambuslibks 9olide$.  —  Houille,  coke.,  etc.  Quand  Jes  combusti- 
bles sont  pulvérulents,  réchantîllonnag^  est  facile  ;  il  suffit  de  faire 
des  prises  d*égale  importance  dans  les  diverses  parties  du  lot  consi- 
déré, de  les  mélanger,  etc. 

Exemples:  Combustibles  pulvérulents  sur  wagons  :  Oa  prendra,  par 
wagon,  cinq  pelletées,  une  dans  chaque  coin  et  la  cinquième  au  mi- 
lieu. 

Combustibles  pulvérulents  dan$  un  navire  :  Au  fur  et  h  mesure  du 
chargement  ou  du  déchargement,  on  fera  des  prises  régulièrement 
espacées  sur  les  bennes  ou  les  wagons  qui  servent  à  charger  ou  à  dé- 
charger le  navire. 

Combustibles  pulvérulents  en  tas:  C'est  le  cas  le  plus  difficile;  on 
prendra  en  différentes  parties  du  las  un  nombre  égal  de  pelletées  à  la 
base,  au  milieu  et  au  sommet  des  côtés  du  tas.  On  pourra  également 
percer  quelques  tranchées  pour  prélever  du  combustible  à  l'intérieur 
du  tas,  ce  qui  permettra  de  s'assurer,  en  outre,  si  le  combustible  a 
cliauflé. 

Combustibles  en  gros  morceaux  :  Les  prélèvements  seront  faits  sui- 
vant les  mêmes  principes  que  ci-dessus.  On  détachera,  au  marteau,  des 
fragments  de  combustible  de  grosseur  proportionnelle  à  celle  des  mor- 
ceaux échantillonnés. 

Combustibles  tout -venants:  Mélange  de  gros,  de  moyen  et  de  menu. 
La  difficulté  de  la  prise  réside  dans  Tappréciation  exacte  des  propor- 
tions relatives  de  chacune  des  trois  sortes  :  gros,  moyen  et  menu. 

Pour  l'échantillonnage  sur  wagons  ou  sur  bennes  on  prendra,  par 
exemple,  trois  pelletées  qui  pourront  être  composées,  exclusivement, 
de  gros,  de  moyen  ou  de  menu  suivant  le  contenu  de  la  benne  ou  du 
wagon  dont  il  s'agit. 

Le  plus  souvent,  la  prise  est  composée  d'un  mélange  des  trois 
sortes,  au  prorata  de  chacune  d'elles  dans  la  benne  ou  le  wagon  échan- 
tillonnés. 

L'échantillonnage  en  tas  pourra  être  fait  comme  suit  : 

Au  bas  du  talus  qui  forme  le  tas,  on  détachera,  au  marteau,  les 
échantillons  de  gros  ;  v^rs  le  milieu  du  talus  on  trouvera  le  moyen  et 
au  sommet  le  menu.  On  composera  de  la  sorte  un  échantillon  moyen 
en  creusant  quelques  tranchées  si  cela  paraît  nécessaire. 

Briquettes.  —  Le  charbon  aggloméré  en  briquettes  a  été  broyé  et 
malaxé,  ce  qui  le  rend  homogène.  Dans  ces  conditions,  il  suffit  de 
prendre  quelques  briquettes  à  des  intervalles  réguliers,  dans  le  lot  ù. 
examiner. 
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b.  Combustibles  liquides.  —  On  prélèvera  les  échantillons  dans  les 
l'ûls  oi!i  dans  les  cuves  qui  renferment  les  combustibles,  après  agita- 
tion, s'il  y  a  lieu,  pour  assurer  un  bon  mélange. 

c.  Combustibles  gazeux.  —  Prélèvement  par  aspiration  ou  refoule- 
ment  suivant  la  pression  du  mélange  gazeux  à  échantillonner. 

Quand  il  s'agit  d'échantillonner  des  gaz  circulant  dans  une  conduite, 
il  importe, pour  queTéchantillon  représente  bien  la  moyenne  du  courant 
gazeux,  que  le  tube  de  prise  d'essai  soit  percé  de  petits  trous  et  tra- 
verse la  conduite  dans  toute  sa  section.  11  faut,  en  outre,  que  la  prise 
soit  efTectuée  lentement  afin  de  diminuer  l'influence  des  variations 
accidentelles  de  composition. 

B.  —  Produits  réfractaires. 

On  peut  distinguer  : 

a.  Les  produits  bruts,  tels  qu^  les  terres  plus  ou  moins  pulvérulen- 
tes, les  sables,  les  roches. 

Les  produits  pulvérulents  seront  échantillonnés  comme  les  char- 
bons menus. 

Dans  les  terres  humides  et  agglutinées  ou  plastiques  on  pourra  dé- 
couper à  la  pelle-bêche  quelques  parallèlipipèdes  dans  les  cliverses 
portions  du  lot. 

b.  Produits  fabriqués,  tels  que  briques  et  pièces  moulées.  Lie  broyage 
et  manipulations  diverses  de  la  fabrication  de  ces  pièces  sont  le  meil- 
leur garant  de  leur  homogénéité  ;  il  sufOra  donc  de  prélever  à  des 
intervalles  réguliers,  dans  le  lot  considéré,  un  petit  nombre  de  briques 
ou  pièces  qui  pourront,  si  elles  ne  sont  pas  trop  dures,  être  percées  à 
la  mèche.  La  poudre  ainsi  obtenue  sera  passée  à  Taimant  pour  enlever 
les  limailles  détachées  de  Toutil. 

C.  —  Minerais^  fondants. 

Les  minerais  ou  fondants  se  présenteront  en  poudre,  en  gros  mor- 
ceaux ou  en  mélange  de  cçs  deux  sortes  et  de  moyens  morceaux. 

Suivant  le  cas,  on  opérera  exactement  comme  il  a  été  dit  ci-dessus 
pour  les  combustibles. 

Pour  les  échantillons  détachés  au  marteau  des  grosses  roches,  il 
importe  que  le  morceau  prélevé  présente  bien  exactement  le -faciès  de 
la  roche  dont  il  provient. 

En  outre  les  morceaux  prélevés  doivent  être  de  grosseur  sensible- 
ment proportionnelle  à  celle  des  blocs  dont  ils  proviennent. 

OBSERVATIONS    GÉNÉRALES 

1.  —  Emploi  de  la  sonde.  —  Pour  les  matières  pulvérulentes,  surtout 
quand  elles  sont  renferméeâ  dans  des  sacs,  caisses  ou  tonneaux,  oa 
peut  prélever  les  échantillons  au  moyen  de  la  sonde. 

IL  —  Minerais  de  grande  valeur.  —  Pour  les  minerais  riches   de 
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plomb,  de  cuivre,  d'argent,  etc.,  il  serait  dangereux  de  procéder  à 
Téchaotillonnage  sur  la  matière  telle.  Comme  celle-ci  doit,  Je  plus 
souvent,  subir  un  broyage  préalable  avant  le  traitement,  il  est  préfé- 
rable de  pulvériser  la  totalité  du  lot  et  de  prélever  ensuite  un  échan- 
tillon rationnel  sur  la  matière  en  poudre. 

III. — Fchantillonnnge  mécanique.  —  Pour  les  matières  naturelle- 
ment pulvérulefttes  ou  broyées  et  peu  humides,  on  pourra  opérer  mé- 
caniquement la  prise  de  Téchantillon  soit  ara  moyen  de  la  pelle  échan- 
tillonneuse  de  Brunton,  soit  au  moyen  de  dispositifs  plus  compliqués 
tels  que  ceux  de  Brunton,  Bridgeman,  Mac-Dermot,  Constant, 
Geissler,  etc. 

IV.  —  Quantité  de  matière  prélevée.  —  Pour  les  échantillons  de  lots    . 
importants  de  minerais  de  fer  ou  de  manganèse  prélevés  à  la  pelle,  la 
prise  représente  environ  0,1  à  0,2  p.  1,000. 

A  Anvers,  pour  les  minerais  de  fer,  le  poids  de  Téchanlillon  repré- 
sente î  p.  100  du  poids  de  la  cargaison.  Pour  un  navire  de  2000  tonnes, 
cela  fait  donc  40  tonnes  de  minerai  ;  on  prend  à  cet  effet  40  bennes  de 
une  tonne,  à  des  intervalles  réguliers  ;  le  tout  est  broyé  mécanique- 
ment, de  préférence,  mélangé,  divisé,  etc. 

A  Rûhrort,  d'après  M'.  Jagnaux,  on  prend  pour  les  minerais  de  fer* 
arrivant  par  navires,  une  benne  de  uae  tonne  par  4:ale. 

V.  —  LqilierSj  scories^  mattes.  —  A  l'état  solide,  ces  divers  produits 
seront  échantillonnés  de  la  même  manière  que  les  minerais,  combus- 
tibles, etc. 

Mais  dans  les  usines  métallurgiques,  il  sera  préférable  de  prélever 
les  échantillons  au  moment  où  ces  matières  sont  en  fusion  et  s'écoulent 
des  appareils  où  elles  ontpris  naissance.  On  en  remplira  une  cuiller  de 
fer  dont  le  contenu  sera  versé  sur  une  dalle  de  fonte  où  il  se  solidifiera 
aussitôt  en  donnant  une  plaque  décomposition  sensiblementbomogène. 

2""  Produits  finis. 

Sous  ce  titre,  on  désignera  les  métaux  bruts  tels  que  fonte,  plomb 
d'œuvre,  cuivre  brut,  etc.,  ainsi  que  les^ métaux  raffinés  et  les 
alliages. 

Deux  cas  peuvent  se  présenter  : 

A.  L'échantillon  est  prélevé  à  l'usine  d'élaboration  sur  la  matière 
en  fusion.  -    • 

B.  L'échantilloft  est  prélevé  sur  la  matière  solidifiée. 

A.  —  Matière  en  fusion, 

Quandie  métal  est  dans  un  appareil  facilement  accessible,  tel  que 
four  à  réverbère,  poche,  creuset,  etc.,  on  le  brasse  énergiquement, 
on  y  plonge  une  cuiller  de  fer,  longuement  emmanchée,  et  on  prélève 
une  petite  quantité  de  matière  qui  est  coulée  en  plaque  ou  en  lingot. 

La  coulée  en  plaque  se  fait,  comme  on  l'a  dit  pour  le  laitier,  en  • 
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versâQt  le  métal  sur  une  dall6  eo  fpale  biea  sèche  et  propre  oii  Té- 
chaatilioa  se  solidiRe  instaDlanémcnt,  évitant  ainsi  toute  crainte  de 
liqualion. 

La  coulée  en  lingots  se  fera  dans,  des  moules  ea  fonte  de  faible^ 
capacité  et  k  parois  très  épaisses  pour  que  la  solidincatioa  du  métal 
soit  aussi  rapide  que  possible. 

Quand  le  métal  en  fusion  est  dans  un  appareil  d'«ccês  difûcile  ou 
impossible,  tel  que  le  haut-fourneau,  le  water  jacket  et  les  fours  à 
manche,  etc.,  on  fait  la  prise  pendant  la  coulée,  soit  au  mUieu  de  To- 
pération,  soit  à  plusieurs  reprises,  à  des  intervalles  réguliers. 

Il  est  important  d'opérer  constamment  de  la  même  façau,  car  Ja 
composition  du  métal  n'est  pas  toujours  uniforme  pendant  toute  la 
durée  de  la  cuulée,  ainsi  que  le  munirent,  pour  la  fonte  de  fer ^  les  ex- 
périences de  MM.  Rubricius,  Marton-Stevens,  Tabary,  Reiohard,  etc. 

Exemple,  d'après  M.  M2irton-Stevens.  Les  essals^ont  porté  sur  une 
coulée  de  28  tonnes  de  fonte  grise  de  forge  :  13  échantillons  de  fonte 
ont  été  pris,  à  des  intervalles  de  temps  égaux,  peadaxU  la  durée  de 
l'opération.  L'analyse  de  ces  échantillons  a  donnée  paur  la  teneur  d& 
silicium,  les  résultats  suivants:  ^ 

'  SilMilMDp.   too 

Prise  N'»  1 •  1.85 

—  2 1.62 

—  3 2.11 

—  4 2.30 

—  '        û .2.50 

—  6 2.57 

—  7 2.72 

—  8 •  2.92 

-^  9    .' 2.53 

10 ; 2.06 

—  11 1.80 

—  12 1.78 

—  13 1.80 

Divers  essais  ont  démontré  que  le  carbone,  le  silicium,  le  soufre  et 
le  manganèse  variaient  aussi  parfois  notablement. 

B.  —  Matières  Solidifiées 

Le  problème  est  très  complexe,  car,  suivant  la  forme  et  les  dimen- 
sions  des  pièces^  suivant  le  mode  et  la  rapidité  du  refroidissement, 
suivant  la  nature  du  métal  ou  alliage,  il  a  pu  se  produire  des  liquations 
plus  ou  moins  accentuées. 

Fer.  —  Métal  hétérogène  par  définition  puisqu'il  résulte  de  la  jux- 
taposition, par  soudage,  de  grains  métalliques,  do  nature  quelquefois 
assez  différente. 

Cette  irrégularité  est  encore  aggravée  par  le  paquetage  qui  précède 
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le  laminage  el  par  lequel  on  rénnil  souvent  dans  un  même  paquet,  ou 
masses  d«s  barres  de  fer  de  compositions  diverses. 

Pour  obtenir  on  échantillon  rationne),  il  faudra,  quand  cela  sera 
possible,  percer  de  part  en  part,  et  en  plusieurs  endroits  sur  leur  lon- 
gueur, les  barres  soumises  h  Tanalyse,  puis  réunir  et  mélanger  les 
perçores. 

Acier.  —  a.  En  lingots  ou  pièces  moulées  de  fortes  dimensions.  D*une 
façon  générale,  les  éléments  additionnels  et  les  impuretés  se' concen- 
trent au  sommet  et  au  centre  des  lingots  et  des  pièces.  Un  exemple  très 
probant  est  cité  par  M.  Snelus. 

Il  s'git  d'un  lingot  de  section  rectangulaire,  sur  lequel  on  a  percé, 
à  la  base  et  au  sommet,  6  trous,  en  partant  de  Tun  des  angles  et  re« 
joignant  le  centre  suivant  une  diagonale;  les  perçures  analysées  sépa- 
rément ont  donné  les  résultats  suivants  : 


Tableaa  montrant  les  yariations  de  composition  de  l'acier 

dans  an  même  lingot. 


K" 

Sommet  du  Lingot. 

Base  du  LiagoL 

C.  p.  KO 

S.  p.  IC» 

Ph  p.  100 

C  p.  100 

S  p.  1  u    • 

Ph  p.    00 

1 
2 
3 
4 

5 
C 

0.44 
0.54 
0.57 
0.61 
0.68 
0.77 

0.032 
0.048 
0.080 
0.096 
0.120 
0.187 

0.044 
0.060 
0 .  086 
0.037 
O.Ul 
0.142 

0.44 
0.42 
0.41 
0.40 

o.ae 

0.37 

0.048 
0.056 
0.048 
0.048 
0.048 
0.04  t 

O.OCO 
0.062 
0.051 
0.051 
0.058 
0.0Ô2 

H  résulte  des  divers  essais  <;flcctués  sur  les  lingots  et  sur  les  pièces 
moulées  que  la  meilleure^manière  d'obtenir  une  prise  moyenne  sera  de 
percer  le  lingot  ou  la  pièce  vers  le  milieu  de  sa  hauteur  et  sur  Tune 
des  faces  latérales.  Le  trou  sera  foré  aussi  profondément  que  possible 
et  on  mélangera  bien  les  perçures  obtenues. 

Observation.  ^  Les  phénomènes  de  liquation  ne  sont  pas  toujours 
aussi  accentués  que  dans  le  cas  décrit  par  M.  Snelus.  C'est  ainsi  que 
M.  Babu  cite  d'après  M.  David  Ifrowne,  Texemple  d'un  lingot  d  acier  au 
nickel  fabriqué  à  Tusine  de  Béthléen  et  mesurant  3  mètres  de  longueur 
avec  un  diamètre  de  1  m.  65.  Des  prises  faites  à  la  surface  externe  du 
lingot  et  à  15  centimètres  de  Taxe  ont  donné  les  résultats  ci-des- 
sous : 

Surface  r«lerne  du  lingot      A  i.>  cenlimèlres  de  l'axe 

Nickel 3.07  3,27 

Silicium  .    .  ' 0.17-2  0.170 

Soufre 0.03  0.0(5 

Phosphore O.Oio  0.047 

Carbone 0.31  O.30 
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b.  En  barres^  lôles^  pièces  dioerses  laminées  ou  forgées.  —  Ces  pièces 
proviennent  du  travail  du  lingot,  par  suite,  on  devra  retrouver,  avec 
plus  ou  moins  de  netteté,  les  différences  signalées  ci-d«ssus. 

M.  Eccles  cite  l'exemple  de  quatre  tôles  pour  lesquelles  on  a  fait  des 
prises  et  des  analyses  distinctes  à  la  surface  et  à  Tintérieur  des  lùies. 
On  relatera  ci-dessous  l'un  de  ces  exemples  pris  au  hasard  parmi  ceux 
qu'à  indiqués  M.  Ecclcs: 

Intérieur  Surface 

Carbone 0.240  p.   100  0.150  p.   \m 

Souin; 0.155  0.054 

Silicium O.OlO      .  0.010 

Phospboi'iî 0.127  O.OGO 

Manganèse O.GIO  0.048 

Le  meilleur  mode  opératoire  sera  de  percer  un  ou  plusieurs  trous  de 
part  en  part  dans  les  barres,  tôles  ou  pièces  minces. 

Observation  très  importante,  —  Les  aciers  soumis  à  l'analyse  doivent 
se  trouver  dans  un  élat  physique  identique  en  raison  des  états  diffé- 
rents que  prend  le  carbone  suivant  le  travail  qu'a  supporté  le  métal. 

Le  mieux  est  d'opérer  sur  l'acier  recuit,  pratiquement  exempt  de 
carbone  de  trempe. 

Fontes.  —  a.  Fontes  grises.  —  Pour  le^  gueuses  on  percera  un  trou 
au  centre  'de  la  section  fraîchement  cassée.  Cette  manière  de  procéder 
résulte  des  indications  fournies  par  de  nombreux  essais  qui  ont  mis  en 
évidence  une  liquation  très  nette  du  soufre  et  du  manganèse  de  haut 
en  bas  de  la  gueuse,  la  partie  centrale  présentant  sensiblement  la  com- 
position moyenne. 

Pour  les  pièces  moulées  on  percera  un  trou  aussi  profond  que  pos- 
sible dans  la  partie  médiane  de  la  pièce. 

b  Fontes  blanches,  —  Elles  sont  généralement  coulées  en  lingotières 
métalliques  et  refroidies  par  aspersion  d'eau,  de  telle  sorte  que  la 
masse  solidifiée  est  généralement  assez  homogène. 

Il  en  est  de  même  pour  les  alliages  ferrométalliques  tels  que  le 
spiegel  et  le  ferromanganèse. 

Pour  obtenir  un  échantillon  moyen  de  ces  matières,  il  suffira  de  dé- 
tacher au  marteau  un  grand  nombre  de  petits  morceaux  dans  le  lot  ;  le 
tout  sera  pulvérisé  et  réduit  méthodiquement. 

Plomb.  —  a.  Plomb  briit^  plomb  d'œiivre.  —  Les  plombs  l)rut<% 
impurs  provenant  du  Mexique  et  des  pays  Sud-Américams,  présentent 
à  peu  près  la  composition  moyenne  suivante  : 

Plomb 90        p.  100 

Antimoine 3à5  — 

Arsenio 3à5  — 

Cuivre Ià2  — 

Soufre,  silice,  etc 1  à  3  —   • 

Argent ,    .  5kil.  partonue 

Or GOgr.  — 
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Daas  ces  lingots  les  métaux  précieux  sout  répartis  très  irrégulière- 
ment ;  Téchantillon  soumis  à  l'analyse  est  prélevé  en  sciant  tous  les 
saumons  dans  des  régions  différentes  déterminées  à  l-avanceen  plaçant 
côle  à  côte  cinq  saumons  et  tirant  une  diagonale  qui  indique  les  places 
1,  2,  3,  4  et  5,  où  le  saumon  doit  être  scié  sur  la  moitié  de  sa  section. 

Dans  certaines  usines,  on  emploie,  pour  prendre  les  échantillons, 
une  scie  circulaire  tournant  à  ^500  et  3000  tours  par  minute  et  on 
arrive  ainsi  à  scier,  en  10  heures,  100  tonnes  de  plomb  en  lingots  de 
40  kilos,  avec  8  hommes  pour  desservir  la  scie. 

Les  sciures  sont  sèchéeset  servent  au  prélèvement  des  échantillons. 

b.  Plomb  affiné  coulé  en  saumons.  —  On  a  observé  que  l'argent  est 
inégalement  réparti  :  Le  dos  du  saumon  qui  constitue  la  pavtie  du  lin- 
got restant  fluide  le  plus  longtemps  est  plus  riche  en  argent  que  le 
plat  dont  la  solidification  est  plus  rapide. 

Avec  des  plombs  à  1  k.  500  d'argent  à  la  tonne  on  observe,  entre 
les  deux  parties  d'un  même  saumon,  des  écarts  qui  atteignent  0  k.  150 
ou  0  k.  200  à  la  tonne.  Pour  tenir  compte  de  cette  partrculariié  on 
opère  comme  suit  :  Les  lingots  sont  disposés  par  séries  de  cinq  sur  une 
surface  planef.  On  prélève  cinq  échantillons  à  la  gouge  sur  le 
plat  du  saumon,  suivant  une  diagonale,  aux  points  marqués  1  — 2  -~ 
3  —  4  et  5.  Les  saumons  sont  alors  retournés  sens  dessus  dessous  et, 
sur  le  cùté  arrondi,  c'est-à-dire  sur  le  dos  des  lingots,  on  prélève  de 
même  cinq  échantillons,  suivant  une  diagonale  symétrique,  aux 
points  i',  2',  3',  4'  et  5'. 

Tous  les  échantillons  côté  plat  sont  mis  à  part,  on  fait  de  même 
pour  les  échantillons  côté  dos,  puis  on  égalise  les  prises  en  les  rame- 
nant au  poids  uniforme  de  10  gr. 

Tous  les  boutons  côté  plat  sont  réunis  et  fondus  dans  une  cuiller  de 
fer  ;  le  métal  est  coulé  dans  une  lingotière  peu  profonde  et  de  section 
carrée  ;  on  démoule  et  on  lamine  le  lingot  en  une  plaque  de  15%  d'épais- 
seur sur  laquelle  on  fait  8  prises  dressais  symétriques  qui  sont  cou- 
pellées  et  donnent  la  teneur  des  boutons  côté  plat. 

On  opère  de  même  avec  les  boutons  coté  rond  et  on  prend  la. 
moyenne  des  résultats  qui  représente  la  teneur  du  lot. 

Cuivre.  —  Le  cuivre  brut  est  coulé  en  plaques  ou  en  saumons  qui 
sont  échantillonnés  par  perçage  ou  sciage. 

Dans  les  'saumons,  la  répartition  des  métaux  précieux  est  parfois- 
très  îrréguUère  ainsi  que  le  montrent  les  déterminations  suivantes  citées> 
patJL  Ledoux. 

Les  métaux  précieux  ont  été  dosés  sur  des  prises  faites  dans  les 
zones  A,  B,  C,  D  du  liqgot  (f!g.  14j  ;  les  résultats)bbtenus  sont  indiqués 
ci«dessous. 


25 
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\^      Ai-gent  3  k.  884 

A 

Or  0  k.  448 

(à 

Ja  tonne)      X 

\^     »    2  k.  523 

B 

»  0  k.  398 

»           X 

\    »    2  k.  211 

C 

»    0  k.  370 

»      y 

\  .    1  k.  814 

D 

»  0  k.  351 

»         / 

Fif.  14. 

Pour  échantillonner  ces  lingots  on  détermine,  comme  il  a  été  dit  pour 
les  saumons  de  plomb  brul,  la  place  où  les  lingots  doivent  être  sciés  ou 
percés,  le  perçage  sera  fait  de  part  en  part. 

MÉTAUX  PRÉCIEUX.  —  Argent  et  or,  —  l>epuis  longtemps  la  liqnation 
préoccupe  les  essayeurs.  Dès  1769,  Jars  avait  observé  des  phénomènes 
de  ce  genre  sur  des  alliages  d'argent  et  cuivre  à  bas  titre. 

Les  règles  à  suivre  pour  réchantillounage  dos  métaux  précieux  et 
de  leurs  principaux  alliages  sont  décrites  dans  Touvrage  de  MM.  Riche 
et  Gélis,  VArt  de  l'Essayeur^  il  serait  superllu  de  revenir  sur  cette 
qnesiion  (Applaudissements) . 

M.  le  Préaident  insiste  sur  Timpor tance  de  la  prise  d'essai  et  sur 

« 

les  précautions  à  prendre  suivant  la  nature  des  échantillons. 

M.  £  Damonr  lait  observer  que  dans  réchanlillonnagc  des  gaz 
de  gazogènes,  il  est  essentiel  de  faire  une  prise  d'essai  assez  longue 
pour  tenir  compte  de  la  périodicité  de  marche  de  Tap^areil. 

Il  ajoute  que  le  dosage  de  Teau,  dans  les  gaz  de  gazogènes,  est  une 
question  qui  n'est  presque  jamais"  traitée  dans  les  ouvrages,  et  qui 
préfiente  pourtant,  au  point  de  vue  de  Télude  du  fonctionnement  de 
Tappareil,  une  réelle  importance.  Ce  dosage  est  d'ailleurs  des  plus 
simples,  mais,  ici  encore  la  prise  d'essai  doit  être  longue  et  porter  sur 
10  à  15  litres  au  moins. 

Dosage  du  soufre  dans  les  pyrites  crues,  pyrites  gril- 
lées, et  les  mattes,  scories-fondants,  etc ,  dans  la 
houille,  le  coke,  l'asphalte,  le  bitun^e,  et  autres  pro- 
duits, tels  que  le  caoutchouc. 

Par  M.  H.  Pëllet. 


Dans  un  remarquable  travail  siu*  le  dosage  du  soufre  dans  les  pro* 
duils  de  la  sidérurgie,  que  M.  L.  Campredon,  chimiste  métallurgique 
des  plus  distingués,  a  publié  dans  la  Revue  universelle  des  Mines,  de 
1896,  nous  trouvons  les  lignes  suivantes  :  (page  4  de  la  brochure). 

ce  Importance  du  dosage  du  soufre  : 

«  Il  est  par  conséquent  très  important  de  savoir  doser  exactement 
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la  proportion  de  soufre  que  renferment  les  produits  sidérurgiques; 
car  cette  teneur  est  un  des  facteurs  les  plus  sérieux  pour  Tapprécia* 
tion  de  leur  qualité.  » 

«  L'auteur  s'est  proposé  d^entreprendre  une  étude  sur  lei  méthodes 
d'analyse  employées  à  cet  effet:  '  « 

«  1"  Pour  les  fers,  aciers  et  fontes  ; 

c  2^  Pour  les  minerais,  fondants,  laitiers,  scories  ; 

«  3*  Pour  les  houilles  et  cokes  ; 

«  4^  Pour  le^  gaz  de  ha^uts-fouroeaux,  de  gazogènes,  etc.  ». 

L'auteur  ajoute  :  «  Les  pages  suivantes  sont  consarCrées  à  Texamea 
des  méthodes  d'analyse  employées  pour  le  dosage  du  soufre  dans  les 
fers,  les  aciers  et  les  fontes.  » 

En  eflet,  M.  L.  Campredon  dans  une  étude  très  complète  de  la  ques- 
tion nous  donne  tous  les  détails  relatifs  à  un  grand  nombre  de  procé- 
dés de  dosage  du  soufre  dans  le  métal  pour  ainsi  dire  et  comme  con- 
clusion décrit  le  prr)cédé  RoUet-Campredon  qui  aujourd'hui  est  uni- 
versellement employé  et  reconnu  comme  doanautd!excellents  résultats. 

Par  suite  dô  diverses  circonstances,  de  notre  côté,  nous  avons  dû 
nous  occuper  du  dosage  du  soufre  dans  la  houille,  le  coke  et  différents 
minerais.  En  présence  du  grand  nombre  de  procédés  décrits  pour  ar- 
river à  un  résultat  sérieux,  nous  avons  dû  chercher  aussi  quelle  pou- 
vait ôtre  la  meilleure  méthode  pour  doser  par  exemple  le  soufre  dans 
la  houille,  et  voir  si  la  méthodeétait  applicable  à  différentes  substances 
autres  que  le  métal,  fer  plus  ou  moins  purilié,  la  question  à  ce  point  de 
vue  ayant  été  magisiralemeat  traitée  par  M.  L.  Campredon.  En  un  mo^ 
«i  l'on  pouvait  généraliser  les  principes  d'une  méthode  pour  la  rendre 
applicable  à  toutes  les  substandes  en  lui  faisant.subir  quelques  modifi- 
cations de  détails  suivant  la  matière  à  analyser.  Nous  avons  donc  été 
amené  à  envisager  d'une  façon  générale  les  méthodes  d'analyse  em- 
ployées pour  le  dosage  du  soufre  dans  les  produits  correspondants  aux 
paragraphes  numéros  2  et  3  de  ia  série  établie  par  M.  L.  Campredon. 

Lorsque  notre  étude  a  été  terminée  à  notre  point  de  vue,  nous 
i'avons  soumise  à  notre  distingué  collègue  M.  L.  Campredon,  qui  a  bien 
Toolu  nous  engagera  présenter  ce  travail  au  IV'  Congrès  International 
de  chimie  appliquée,  section  IlL 

C'est  pourquoi,  quoiqu'incomplet,  nous  avons  l'honneur  de  vous  en 
donner  le  résumé. 

Notre  étude  se  divise  ainsi  : 

Classification  des  procédés  de  dosage  du  soufra  dans  les  sulfuras, 

combustibles,  matières  bitumeuses,  ete. 

I.  — Procédés  par  oxydation  au  moyen  de  gaz  divers,  —  Sauer,]Janasch, 
Mixter,  Warren,  Brttgelmann,  Fischer,  Longovoï,  Tschirckow. 

II.  —  Procédés  par  transformation  du  soufre  en  hydrogène  sulfuré.  — 
J\.  Otcha,  Boucher,  RoUet-Campredon,  Wiborgh. 
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III.  —  Procédés  par  voie  humide.  —  Première  catégorie*  —  Emploi 
de  Tacide  nitrique  ou  de  Teau  régale  avec  ou  sans  brome.  (Procédés 
Lunge,  Stanobie,  Truchot,  etc.) 

Deuxième  catégorie.  —  Emploi  du  brome  seul.  (S.  Gladding.) 
Troisième  catégorie*  —  Emploi  de  Tiode  seul  et  titrage  volumétrique 
{0.  Herting.) 

Quatrième  catégorie.  —  Emploi  d'un  oxydant  solide  ajouté  aux 
acides.  (Procédés Storer,Noaillon,  Beaudet,  Frank,  Johnson,  Pearson). 
Cinquième  catégorie.  —  Procédé  sous  pression.  (Garius.) 
Nous  donnons  ensuite  quelques  observations  générales  sur  les  pro- 
cédés par  voie  humide  et  indiquons  les  modifications  qui  ont  été  signa- 
lées par  divers  auteurs  pour  la  précipitation  du  sulfate  de  baryte  en 
présence  d'un  excès  de  fer.  (Emploi  de  l'acide  tartrique,  de  Thypo- 
phosphite  de  soude,  du  zinc,  du  protochlornre  d'élain.) 

IV.  -^  Procédés  par  voie  sèche.  —  Première  catégorie.  —  Emploi 
du  bicarbonate  de  soude,  des  carbonates  alcalins,  seuls,  d'acalis  seuls 
ou  înélangés.  (Procédés  Waston,  Slansbie,  Falhbérg  et  Iles,  Glarke.) 

Deuxième  catégorie.  —  Emploi  du  mélange  de  carbonates  alcalins 
et  d'alcalis  sans  oxydant.  (Eschka,  Hundeshageo,  Ledeleur.) 

Troisième  catégorie.  —  Emploi  de  s«ls  avec  divers  oxydants 
autres  que  le  peroxyde  de  sodium.  (Eschka,  Kolb,  Liébig,  Frésénius- 
Krechel,  Peckham,  Beaudet,  Pelouze,  Antoni  et  Lucchesi.) 

Quatrième  catégorie.  —  Emploi  des  carbonates  alcalins  et  de 
peroxyde  de  sodium.  (Hœhnel,  Uempel,  Giaser,  flogdson.) 

Nous  examinons  les  divers  procédés  de  dosage  du^soufre  par  voie 
sèche  et  fusion  et  signalons  les  précautions  à  prendre  pour  obtenir  les 
résultats  exacts  :  . 

Pulvérisation,  mélange,  flamme  ou  source  de  chaleur,  sans  soufre, 
gaz  à  l'essence,  pétrole,  etc.  Gauses  d'erreurs.  Traitement  par  1  eau, 
les  acides,  l'addition  du  sel  de  baryte.  Examen  des  produits  obtenus  ou 
.employés. 

Y. — Nous  abordons  ensuite  l'étude  du  dosage  du  soufre  dans  le 
caoutchouc. 

YI.  -«-  Puis  le  dosage- séparé  du  soufre  sous  forme  de  sulfure,  de 
sulfate  et  de  composés  organiques.  (Grâce  Calvert,  Drown.) 

VII.  —  Nous  rappelons  ensuite  les  études  faites  par  M.  Beaudet  et 
nous  sur  les  diverses  méthodes  connues  pour  le  dosage  du  soufre  dans 
divers  produits  sulfurés. 

VIII.  —  Enfin,  nous  décrivons  en  détail  le  procédé  que  nous  avons 
adopté  depuis  un  certain  temps  pour  le  dosage  du  soufre  dans  la 
houille  et  le  coke  principalement  et  qui  permet  d'obtenir  des  résultats 
très  rapidement,  et  que  nous  croyons  très  exacts,  d'après  divers  essais 
comparatifs. 

Voici  les  principes  de  notre  dernière  méthode  qui  est  du  reste  celle 
que  nous  avons  indiquée  dès  1877  pour  le  dosage  du  soufre  dans  les 
minerais  de  fer. 
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Seulement  nous  Tavons  généralisée  pour  être  applicable  aux  mi- 
nerais grillés  ou  non,  combustibles,  matières  bitumeuses,  caoutchouc, 

i^  Emploi  du  nitrate  de  potas^epur  comme  oxydant; 
i'*  Addition  de  carbonate  de  soude  sec  et  pur  pour  diminuer  Fac- 
tion trop  rapide  du  nitrate  de  potasse  sur  la  matière  à  oxyder; 
3*  Fusion; 
4^  Dissolution; 

5**  Traitement  par  Tacide  chlorhydrique; 
6"  Précipitation  par  le  sel  de  baryte; 
7^  Lavage,  calcination,  examen  du  précipité; 
8^  Séparation  des  sulfures,  des  sulfates. 

Après  examen  de  notre  méthode  générale,  il  s'ensuit  que  nous  ne 
pouvons  pas  donner  une  proportion  fixe  de  nitrate  de  potasse  et  de 
carbonate  de  soude  pour  Toxydation  de  tous  les  produits  contenant  du 
soufre.  Si  nous  prenons  une  substance  type,  la  houille,  nous  dirons 
que  nous  ajoutons  pour  1  gramme  de  matière. 

10  grammes  de  nitrate  de  potasse. 

20  grammes  de  carbonate  de  soude  sec  et  pur. 

Le  tout  bien  mélangé  et  porté  à  la  fusion. 

On  emploie  ici  beaucoup  de  mélange  parce  qu'il  faut  oxyder  com- 
plètement la  matière  carbonée  si  Ton  veut  être  certain  d'oxyder  rapi- 
cdi^ment  tout  le  soufre  des  sulfures  et  des  composés  divers  organiques; 
même  chose  pour  cokes,  asphaltes,  caoutchouc. 

Mais  si  on  a  une  substance  telle  que  des  pyrites  grillées,  ou  ne  de- 
vra, évidemment  employer  que  peu  de  carbonate  de  soude  avec  le  ni- 
trate de  potasse;  et  de  plus  on  n'a  pas  besoin  de  mettre  10  grammes  de 
nitrate  de  potasse  pour  1  gramme  de  matière  à  essayer,  mais  seule- 
ment 5.4  ou  2  grammes  suivant  la  quantité  de  soufre  présumée. 

Même  observation  avec  un  minerai  plus  ou  moins  sulfuré. 

Maintenant  s'il  s'agit  de  fondants,  on  est  à  peu  près  certain  que  le 
mélange  de  nitrate  de  potasse  et  de  plus  ou  moins  de  carbonate  de 
soude  agira  comme  sur  le  charbon  du  moment  qu'au  total  dans  la 
masse,  il  y  aura  assez  de  nitrate  de  potasse  réparti  régulièrement  et 
que  l'oxydation  ne  sera  pas  trop  vive  afin  d'éviter  toute  perte  de 
soufre. 

Si  on  a  des  scories,  le  dosage  du  soufre  peut  être  fait  dans  les  mê- 
mes conditions  en  ayant  soin  de  bisn  diviser  la  matière  et  qu'il  y  ait 
un  mélange  parfait  avec  excès  de  nitrate  de  potasse,  on  arrive  toujours 
à  attaquer  la  masse  et  à  transformer  les  sulfures  en  sulfates. 

Bien  entendu  suivant  la  nature  du  produit  on  opère  dans  des  cap- 
sules de  platine  ou  dans  la  porcelaine,  au  besoin  du  nickel. 

Après  quelques  tâtonnements  on  arrive  toujours  à  un  mélange  fu- 
sant tranquillement  et  brûlant  tout  le  soufre. 

11  suffit  de  traiter  par  l'eau  chaude  pour  tout  dissoudre;  filtrer,  puis 
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séparer  les  insolubles  et  acidifier  par  Tacide  chlorhydrique  ou  nitrique 
suivant  le  cas;  ajouter  le  chlorure  de  baryum,  etc. 

On  voit  qu  il  est  absolument  inutile  d'évaporer  à  sec;  c'est  du  reste 
ce  qui  existe  aussi  dans  le  procédé  Eschkd  décrit  par  M.  L.  Gamp- 
redon . 

La  fusion  étant  rapide,  la  dissolution  également,  la  précipitation 
s'efFectuant  très  bien,  l'opération  se  termine  en  moins  d'une  heure  et 
les  résultats  ne  paraissent  rien  laisser  à  désirer  quand  on  suit  les  pré- 
cautions d'usage  que  nous  rappelons. 

Et  encore  l'opérateur  n'étant  pas  occupé  tout  le  temps  peut  se  livrer 
à  d'autres  essais  sur  le  charbon  (dosage  de  l'eau,  des  cendres,  des  ma- 
tières volatiles  pour  avoir  terminé  toute  l'analyse  en  une  heure),  ce  que 
nous  avons'  vérifié. 

Pour  les  cendres  opérer  sur  un  demi  gramme,  et  placer  la  matière 
sur  une  feuille  de  platine  à  bord  légèrement  relevés.  Puis  le  tout  porté 
au  moufle  avec  excès  d'air. 

Pour  la  séparation  des  sulfures  et  des  sulfates,  cela  est  très  simple. 
Au  moufle  employé  ordinairement  dans  les  laboratoires  de  sucrerie 
nous  avons  remarqué  que  le  soufre  des  sulfures  passait  entièrement  à 
l'état  diacide  sulfureux  sans  former  de  sulfate.  Donc  si  on  dose  le  soufre 
total  et  le  soufre  restant  après  grillage  on  a  le  soufre  à  l'état  de  sulfure 
ou  de  composé  organique  se  transformant  en  acide  sulfureux. 

Obsenmtion  : 

Le  nitrate  de  potasse  est  préférable  au  nitrate  de  soude,  ce  dernier 
absorbe  l'humictilé. 

Le  chlorure  de  sodium  doit  être  supprimé  parce  qu'il  absorbe  aussi 
l'humidité  et  donne  lien  à  la  décrépitation  lors  de  la  fusion. 

Et  le  carbonate  de  soudepeut  toujours  être  employé  en  masse  assez 
forte  polir  réduire  au  point  voulu  l'action  trop  énergique  du  nitrate  de 
potasse. 

Conclusions  : 

Tout  en  étant  rapide  ce  procédé  est  simple  et  nous  espérons  qu'i 
sera  bientôt  adopté  par  nos  collègues,  qui  en  résumé  n'auront  qu'à 
chercher  le  mélange  le  plus  convenable  pour  oxyder  la  matière  qu'ils 
désirent  analyser.  Nous  devons  dire  que  bien  des  procédés  publiés  s'en 
rapprochent,  tel  que  celui  de  Peakam  pour  les  bitumes. 

Seulement,  beaucoup  de  chimistes  conseillent  encore  Tévaporation 
à  sec  qqi  est  une  opération  très  longue  et  ennuyeuse  à  surveiller  dans 
le  but  de  séparer  la  silice,  ce  qui  est  inutile. 

C'e«t  donc  en  somme  la  simplification  de  plusieurs  méthodes  déjà 
connues,  et  en  généralisant  le  principe  du  procédé  par  fusion,  le  seul 
qui,  jusqu'ici,  paraît  être  le  meilleur  comme  dosage  total  du  soufredaas 
tous  les  minerais,  charbons,  cokes,  etc. 

Du  reste,  nous  sommes  prêts  à  faire  les  dosages  du  soufre  total  dans 
les  divers  produits  de  la  catégorie  signalée,  qu'on  voudra  bien  nous 
adresser,  et  ce.  à  titre  d'expérience  de  contrôle. 
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En  terminant,  nous  dirons  que  nous  mentionnons  aussi  quelques 
modifications  dans  le  poids  pesé  de  matière  et  les  volumes  de  liquide 
pris  pour  opérer  rapidement  et  supprimer  les  calculs  dans  le  cas  d'un 
certain  nombre  de  dosages  à  exécuter  à  bref  délai,  régulièrement  ou 
non. 

A  propos  du  dosage  du  soufre  total  dans  les  pyrites  grillées,  nous 
dirons  que  nous  avons  fait  quelques  essais  sur  un  échantillon  qu'à 
bien  voulu  nous  remettre  M.  L.  Campredon. 

Cet  échantillon  nous  a  donné  : 

i*Par  notre  méthode  et  le  traitement  de  la  masse  par  Teau,  filtra-' 
tion,  puis  acidification  par  l'acide  nitrique  etc.,  soufre  total .    .       3.04 

2*  Même  opération,  mais  en  traitant  la  masse  dissoute  par         ^ 
Tacide  nitrique 3.00 

3*  l>euxième  essai  par  l'eau,  filtration  comme  numéro  1  .   .       S. 94 

La  quantité  de  soufre  total  serait  donc  en  moyenne  ....      :2.99 

La  durée  moyenne  de  chaque  opération  a  demandé  55  minutes. 

M,  L.  Campredon  a  trouvé  :  2.87. 

M.  M.  Patterson,  de  Newcatsie  :  2.93. 

Sur  le  même  échantillon  nous  avons  dosé  1  gramme  de  soufre  à  Tétat 
de  sulfate. 

En  Tabsence  de  M,  Pellet,  son  rapport  est  lu  par  le  secrétaire  et  ne 
donne  lien  qu'à  une  courte  discussion. 

Conditions  de  production  des  gaz  dans  les  gazogènes. 

Par  M.  0.  BouDOUARD,  préparateur  au  Collège  de  France. 

,^    l- 

L'oxyde  de  carbone  dont  le  rôle  a  une  importance  si  grande  dans 
•les  opérations  industrielles,  a  toujours  attiré  Tattention  des  chimistes, 
et  de  nombreuses  recherches  ont  été  faites,  tant  au  point  de  vue  théo- 
rique qu'au  point  de  vue  pratique.  L'action  de  la  chaleur  sur  ce  g^tz  est 
pirticulièremcnt  intéressante. 

L'oxyde  de  carbone  se  décompose  partiellement  au  rouge  en  don- 
nint  du  carbone  et  de  Tacide  carbonique. 

^iCO  =  C02  +  c 

Ce  phénomène  de  dissociation,  très  limité,  a  été  mis  en  évidence 
par  H.  Sainte-Claire-Deville  à  l'aide  du  tube  chaud-froid  (i). 


(l)  Comptes  rendus  Ac,   Se,  t.  59,  p.  873  ;  t.  60,  p.  317. 
Leçons  sur  la  dissociation  professées  ea  1864  devaiit  la  Société  chimique  de 
Farts, 
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Le  fer,  et  surtout  le  fer  divisé,  semblent  favoriser  là  décomposition 
de  l'oxyde  de  carbone  sous  l'action  de  la  chaleur  (1). 

Peu  d'expériences  ont  été  faites  au  point  de  vue  quantitatif.  Il  est 
vrai  que  Lothian-Bell  a  fait  plus  de  400  déterminations,  mais  elles  se 
rapportent  aux  quantités  de  charbon  se  déposant  sur  des  poids  connus 
d'oxydes  métalliques,  à  différentes  températures;  il  n'a  pas  cherché 
les  proportions  relatives  d'acide  carbonique. et  d'oxyde  de  carbone  qui 
se  forment. 

Il  était  donc  intéressant  de  reprendre  cette  question  et  de  préciser 
les  conditions  dans  lesquelles  la  réaction  2C0  =  CO^  +  C  rentre  dans 
la  classe  des  phénomènes  réversibles  ;  au  point  de  vue  pratique,  cette 
même  réaction  joue  un  rôle  important  dans  la  marche  des  gazogènes. 
Elle  explique,  en  effet,  pourquoi  il  est  impossible,  surtout  aux  basses 
températures,  d'obl«nir  de  l'oxyde  de  carbone  sans  acide  carbonique, 
ce  qui  est  la  règle  dans  les  gaz  pauvres  industriels,  et  elle  rend  compte 
des  dépôts  de  suie  dans  les  conduites  et  les  collecteurs  des  gazogènes. 

La  réaction  CO*  -f  C  =  2G0  n'est  pas  moins  importante  à  envisager 
au  point  de  vue  industriel.  L'emploi  de  l'acide  carbonique  comme 
auxiliaire  de  la  gazéification,  basé  sur  cette  réaction,  a  été  mis  à  l'or- 
dre du  jour  par  la  réalisation  du  nouveau  four  Siemens,  combiné  pour 
permettre  le  p  issage  des  fumées  sous  le  gazogène  en  telle  proportion 
que  l'on  veut. 

Je  ne  m'étendrai  pas  ici  sur  les  dispositifs  expérimentaux  que  j'ai 
employés  pour  l'étude  de  la  réaction 2G0  i^  GO^  +  C  et  ne  donnerai 
pas  la  description  des  nombreuses  expériences  faites,  renvoyant  pour 
cela  aux  notes  et  mémoires  parus  dans  les  Comptes  rendus  de  V Académie 
des  Sciences  et  le  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris  (2j.  Je  me 
contenterai  de  donner  ici  les  conclusions  de  mes  recherches,  tant  au 
point  de  vue  théorique  que  pratique. 

Décomposition  de  CO  en  présence  des  oxydes  métalliques,  —  La  réaction 
de  décomposition  est  fonction  du  temps,  et  elle  dépend  de  la  quantité 
d'oxydt  métallique  présent.  La  quantité  d'acide  carbonique  formé  croit 
d'une  façon  régulière,  mais  la  décomposition  de  l'oxyde  de  carbone  est 
limitée. 


(1)  Stammeu.  —  Ann.   Po;zgendorff  ;   1851,  p.  136;  1853,  p.  135. 
Caron.  —  Comptes  rendus  Ac.  5c.,  t.   52,  p.  1190. 

Lothian-Bell.  —  Chem.  Society,  juin  1869  ;  Iron  and  Sleî  Inslitute,  1871, 
t.   I,  p.   85. 

GauNSR.   —  Comptes  rendus  Ac,  Se,  t.  73,  p.  28;  l.   74,  p.   226. 

ScîHUTZENBgRGaR.  —  Traité  de  chimie  générale^  t.   2,  p.  475. 

Berthelot.  —  Comptes  rendus  Ac.  Se,  t.  112,  p.  394.  —  Ann,  Ch,  Ph* 
6,  t.  24,  p.   126. 

(2)  BouDOU*RD.  —  Comptes  renlus  Ac,  Se,  t.  128,  pp.  93,  307,  822,  824, 
1522, 1524  ;   t.  130,  p.  132  ;  t.  131,  p.  1204. 

Bult.  Soc.  chïm.  Paris,  t.  21,  pp.  269,  463,  712,  465,  713  ;  t.  23,  p.  137  ;  t.  25» 
pp.  227,  282. 
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A  650%  la  limite  est  atteinte  lorsque  le  mélange  gazeux  contient 
61  p.  iOO  de  CO*  et  39  p.  100  de  CO  ;  à  800»,  cette  limite  correspond  èi 
un  mélange  gazeux  contenant  7  p.  100  de  CO*  et  93  p.  100  de  CO. 

La  vitesse  de  réaclion-et  plus  grande  à  800»  qu'à  650°  ;  tandis  qu'à 
650°,  il  faut  chauffer  pendant  six  heures  pour  atteindre  la  limite,  il  suf- 
fit de  chauffer  pendant  deux  heures  à  800°. 

Décomposition  de  CŒ  en  présence  du  charbon.  —  La  réaction  de  dé- 
composition est  fonction  du  temps  ;  la  décomposition  de  CO*  croit  d'une 
façon  régulière,  mais  elle  n'est  pas  totale. 

A  650°,  la  limite  est  atteinte  lorsque  le  mélange  gazeux  contient 
61,5  p.  iOO  de  CO*  et  38,5  p.  100  de  CO  ;  à  800<»,  cette  limite  correspond 
à  un  mélange  gazeux  contenant  7  p.  100  de  CO*  et  93  p.  100  deCO  ;  à 
925°,  à  un  mélange  contenant  4  p.  100  de  CO*  et  96  p.  100  de  CO. 

La  vitesse  de  réaction  est  également  plus  grande  à  800®  qu'à  650°  ; 
elle  dépend  aussi  de  la  nature  du  charbon  en  présence  duquel  a  lieu  la 
réaction,  ainsi  que  de  la  grosseur  des  morceaux  de  charbon  ;  nous  re- 
viendrons plus  loin  sur  ce  point  particulier. 

Vérification  de  la  formule  de  M.  H,  Le  Chatelier.  —  Au  point  de  vue 
théorique,  ces  résultats  expérimentaux  m'ont  permis  de  vérifier  la 
formule  donnant  la  loi  générale  de  l'équilibre  des  systèmes  gazeux,  telle 
qu'elle  a  été  établie  par  Gibbs,  Van't  Hoff  et  Le  Chatelier. 

Si  Ton  appelle  Lia  chaleur  latente  de  réaction  pour  passer  d'un  état 
à  l'autre  à  pression  constante,  T  la  température  absolue,  P  la  pression, 
H  ?»'...  n,  n\..,  les  nombres  de  molécules  de  chacun  des  corps  entrant 
en  réaction,  N  la  somme  algébrique  n'{-n\..+n^+n\,.  c  c'...  c^  c/...  les 
concentrations  correspondantes,  on  a: 

Sd  T  c°  c*"' 

L—  +  N  Logé  P  +  Logé      „  ,^/"  =1  constante  (1) 

Dans  le  cas  actuel,  la  formule  de  réaction  est  : 

co*+c  i;:^^  2  CO 

Désignons  par  n  n'  ri^  les  nombres  de  molécules  correspondant  à 
C0«,  C,  CO  ;  c  (/  Cj  les  concentrations  de  CO*,  C,  CO  ;  on  a  : 

n  =  ln'  =  on3iz:2 
N=  1 

Supposant  L  toujours  constant  et  égala  —  42  calories,  remarquant 
que  P=  1,  la  formule  devient  : 

21.000       ,  c 
h  Logé  —  =  constante. 

T  Cj» 

Calculons  cette  constante  aux  différentes  températures  de  650°,  800° 
et  925°. 


(I)  Complet-Rendue  Ac.  Se,  t.  130,  p.  13^. 
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constante  à  650«  =r-.  21,4 
—        à  925°  =  20,6 


moyenne  =  — 21,4 


D'autres  expériences  faites  à  des  pressions  différentes  de  la  pres- 
sion atmosphérique  m'ont  permis  également  de  vériûer  Texactitude  de 
cette  formule. 

Conséquences,  —  Au  point  de  vue  pratique,  la  connaissance  de  celle 
constante  ( —  21,4)  permet  de  déterminer  à  une  température  donnée  les 
proportions  de  CO^  et  CO  pouvant  exister  simultanément  dans  un  mé- 
lange gazeux  résultant  de  CO^  sur  le  charl)on,  ou  bien  provenani  de 
Taction  de  Tair  sur  le  charbon.  J'ai  pu  ainsi  déterminer  ces.quanlilés 
relatives  de  CO-  et  CO  à  des  températures  comprises  entre  450*  et  1.050*'. 


Tempéra-' 

Action  de  CO*  sur  C 

Action  de  l'air  sur  C 

tures 

CO* 

CO 

c(y 

CO 

450 
500 
550 
600 
650 
7Ô6 
750 
800 
850 
900 
950 
1000 
1050 

0.98 

0.95 

0.89 

0.77 

0.61 

0.42 

0.24 

0.10 

0.06 

0.035 

0.015 

0.007 

0.0J4 

0.02 

0.05 

0.11 

0.23 

0  39 

0.58 

0.76 

0.90 

0.94 

0.965 

0.985 

0:993 

0.996 

>0.494 
0.186 
0.169 
0.14 
0.102 
0.065 
0  033 
0.025 
0.0074 
0.0:3t 
0.002 
0.0009 
0.0004 

<0.0I4 
0.024 
0.052 
0.099 
0.163 
0.228 
0.279* 
0.308 
0.321 
0.328 
0.33 
0.3318 
0.33^6 

Ces  tableaux  nous  montrent  que  pratiquement,  aux  températures 
inférieures  à  ioO*,  il  ne  se  forme  pas  CO,  tandis  qu'aux  températures 
supérieures  à  950%  la  transformation  deCO^  en  CO  est  complète. 


J 'insisterai  maintenant  sur  quelques  considérations  relatives  aux 
applications  pratiques  de  la  réaction  réversible. 


2  CO 


CO^ 


Gazogènes.  —  La  combustion  du  carbone  peut  donner  CO  ou  GO*,  et 
on  trouve  dans  les  produits  de  cette  combustion  les  deux  gaz  mélangés 
dans  des  proportions  variables,  proportions  qui  dépendent  de  causes 
multiples  agissant  séparément. 

Le  gaz  à  Vair  provient  de  la  combustion  incomplète  d'an  combus- 
tible solide  ;  il  contient  CO  et  Az  provenant  de  Tair.   La  composition 
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théorique  est  en  volume:  34.3  CO et fi5, 7  Az;  en  poids:  34,3  CO  et  65,7 
Az.  Pratiquement  cela  n'est  pas.  Le  gaz  à  l'air  contient  toujours  une 
certaine  proportion  de  CO*  provenant  de  la  dissociation  de  CO,  difficile 
à  éviter  aux  basses  températures. 

Lorsque  la  gazéification  se  «fait  dans  de  mauvaises  conditions,  la 
proportion  de  CO*  peut  être  assez  élevée  par  suite  d'une  combustion 
complète  d'une  plus  grande  quantité  de  charbon.  En  même  temps,  la 
proportion  d'azote  augmente  puisqu'il  faut  plus  d'oxygène,  par  suite, 
plus  d'air,  pour  faire  CO*  au  lieu  de  GO. 

Quelques  résultats  numériques  montreront,  en  effet,  qu'un  courant 
d'air  passant  sur  du  coke  chauffé  au  rouge  donne  lieu  à  la  formation 
de  CO'  avec  traces  de  CO,  si  la  vitesse  d'écoulement  de  l'air  est  sufli- 
samment  grande. 

Les  expériences  ont  été  faites  à  800"^. 


CO»p.iOO 

CO  p.  100 
0  p.  100 


Vitesses  de 


0»,  100 
par  minute 


18.2 
5.2 


0.275 


18.43 
3.8 
0.47 


1.390 


18.92 
1.88 
0.91 


1.405 


19.» 
1.8^ 


3.S00 


19.4 
0.93 
0.93 


La  composition  du  gaz  à  l'air  est  influencée  par  la  température  qui 
règne  dans  la  chambre  où  se  produit  la  combustion  incomplète,  c'est- 
à-dire  dans  le  gazogène,  et  par  la  porosité  plus  ou  moins  grande  du 
combustible.  Le  carbone  est  toujours  en  assez  grand  Acès  par  rapport 
à  l'air,  c'est  à-dire  que  celui-ci  traverse  une  couche  de  combustible 
assez  épaisse;  CO*  qui  a  pris  naissance  au  moment  où  l'air  est  arrivé  en 
contact  avec  le  charbon  diminue  donc  par  suite  de  la  réaction  CO^-f-C 
=:2  CO.  et  l'on  doit  tendre  à  ce  que  cette  proportion  de  gaz  CO*  soit 
mmime.  La  proportion  de  CO  sera  d'autant  plus  grande  que  la  couche 
de  combustible  traversée  sera  plus  élevée,  parce  que  le  charbon  se 
trouve  en  plus  grand  excès  par  rapport  aux  gaz. 

Influence  de  la  température.  —  La  réduction  de  GO*  par  C,  ou  si  Ton 
veut  la  combustion  du  charbon  par  CO*  avec  formation  de  CO,  com- 
mence cl  s'effectuer  à'une  température  moins  élevée  que  celle  où  entre 
enjeu  la  dissociation.  Elle  croît  très  vite  avec  la  température  : 


GOO^ 

23 

P- 

400  de  CO 

700° 

58 

; 

800» 

93 



900» 

96.5 



1.000* 

99.3 

...^ 

Pratiquement  elle  peut-être  considérée  comme  complète  à  iOOO*.  On 
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arrive  donc  d'autant  plus  vile  à  une  teneur  maxima  en  GO  que  la  tem- 
pérature est  plus  élevée.  Remarquons  toutefois  qu'aux  températures 
inférieures  à  1000**,  la  transformation  de  CO*  en  CO  est  limitée. 

Influence  de  Vétat  physique  du  combustible.  —  L  Bell  a  étudié  Tin- 
fluence  de  la  compacité  du  combustible  soumis  à  l'action  de  CO*.  Il  a 
fait  passer  ce  gaz  dans  des  conditions  identiques  sur  le  coke  dur,  le 
coke  poreux  et  le  charbon  de  bois. 

^  C0«  p.  ICO  co  p.  103 

Coke  dur 94.56  5.41 

Coke  poreux 69.81  30.19 

Charbon  de  bois 35.20  64.80 

La  porosité  plus  ou  moins  grande  exerce  donc  une  action  plus  ou 
moins  accélératrice  sur  la  réduction  de  CO*  parle  charbon.  Les  mêmes 
faits  ressortent  des  expériences  que  j'ai  faites  à  la  température  de  800®, 
avec  différentes  variétés  de  carbone. 

Charbon  de  bois  )  La  limite  de  la  réaction  (93  p  100  de  CO)  est  atteinte 
Charbon  de  CO     )        au  bout  d'une  heure. 

Coke.  Au  bout  de  9  heures^  on  a  87,2  p.  100  de  CO 

Charbon  des  cornues.  —        9  h.  30,       —   70.3  — 

La  dimension  des  morceaux  de  combustible  intervient  également. 
Avec  le  charbon  de  bois,  on  ne  constate  pas  de  différence  appréciable; 
le  coke  et  le  charbon  de  cornues  donnent  au  contraire  des  résultats 
différents.  Les  expériences  ont  été  faites  à  800%  d'une  part  avec  des 
morceaux  de  la  grosseur  d'une  noisette,  d'autre  part  avec  des  morceaux 
de  2  à  5  millim.  de  côté. 


■ 

Coke 

Ch.  des  cornues 

Temps 

Gros 
morceaux 

Petits 
morceaux 

Gros 
morceaux 

Petits 
morceaux 

1  h.  30' 
9  h. 

57.4    p.   100  CO 

84.4   p.    100  00 

» 
70. 3  p.  100  CO 

87,3p.lOOCO 

Ainsi  la  réaction  de  décomposition  de  CO^  sera  d'autant  plus  corn- 
plète  que  le  combustible  sera  dans  un  état  plus  âivisé. 

Influence  de  la  vitesse  du  courant  gazeux.  —  Lorsque  le  gaz  carboni- 
que traverse  une  couche  épaisse  de  combustible,  si  son  mouvement 
ascensionnel  se  ralentit,  et  si  par  conséquent  le  contact  entro  CO^etle 
charbon  se  prolonge,  la  proportion  de  CO  augmentera.  Les  résultats 
expérimentaux,  donnés  à  propos  de  la  combustion  du  carbone  dans 
l'ail',  montrent  qu'avec  unevitessesuffisamment  grande,  on  arriveàpro- 
duire  exclusivement  CO*,  sans  traces  appréciables  de  CO,  De  même  si 
le  courant  de  CO*  traversant  le  charbon  a  une  vitesse  considérable,  le 
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phénomène  de  réduction   diminuera,  et  le  but  cherché  ne  sera  pas 
atteint. 

En  résumé,  on  voit  que  la  réaction  CO^  +  C  —  2  CO  et  fonction  de 
plusieurs  facteurs  importants,  et  que  les  meilleures  conditions  dans 
lesquelles  on  doit^e  placer  pour  arriver  à  des  résultats  pratiques  sont 
les  suivantes  : 

1*  Température  aussi  élevée  que  possible  ; 

2**  Grande  porosité; 

3*  Extrême  division  du  combustible  ; 

V  Courant  gazeux  avec  vitesse  minima. 

Au  point  de  vue  de  la  récupération,  CO*  ne  peut,  par  lui-même, 
fournir  de  calorie  et  n'ajoute  rien  à  la  chaleur  totale  contenue  dans  le 
combustible,  et  s'il  peut  résulter  de  Talîmentation  des  gazogènes  par 
les  fumées  des  avantages  sérieux  et  une  amélioration  de  rendement, 
11  ne  faut  pas  perdre  de  vue  que  c'est  parle  mécanisme  de  la  récupéra- 
tion que  le  gain  se  produit.  La  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour  la 
réaction  CO*  -h  C  =  2  CO  est  en  eflFel  fournie,  pour  la  majeure  partie, 
par  la  chaleur  senisible  des  produits  de  la  combustion,  et  c'est  de  là 
que  provient  l'économie  réalisée. 

'  Des  fours  basés  sur  ce  principe  permettent  le  passage  des  fumées 
sous  le  gazogène  en  telle  proportion  que  l'on  veut  ;  les  premiers 
résultats  ont  été  satisfaisants.  L'avenir  dh*a  si,  au  bout  de  quelque 
temps,  on  ne  rencontrera  pas  de  difficultés  pratiques  non  prévues,  et 
surtout  si  Téconomie  qui  résulte  de  l'emploi  de  ce  four  sera  sufQï:ante 
pour  en  justifier  rétablissement. 

Hauts-fourneaux.  —  Dans  les  hauts-fourneaux,  Cb  est  l'agent 
réducfeor  principal  des  oxydes  de  fer. 

Au  moment  de  l'introduction  de  Tair  soufflé,  il  se  forme  uniquement 
CO,  car  GO^,  qui  peut  se  produire,  est  ramené  à  l'état  de  GO  à  cause  de  la 
haute  température.  A  partir  de  la  région  où  con(imence  l'action  ré- 
ductrice sur  les  oxydes  de  fer  non  encore  fondus,  la  teneur  des  gaz  en 
GO  doit  aller  constamment  en  diminuant,  et  celle  en  CO^  augmenter 
jusqu'au  gueulard.  Généralement,  il  n'en  est  pas  ainsi,  parce  que  les 
gaz  agissent  non  seulement  sur  les  minerais,  mais  sur  le  combustible. 
Une  partie  de  CO^  est  décomposée  par  le  charbon  et  redonne  GO^.  Si 
la  quantité  de  ce  dernier  gaz  formé  aux  tuyères  est  sufûsante  pour  la 
réduction  des  oxydes  métalliques,  cette  nouvelle  formation  constitue 
une  dépense  inutile  du  combustible,,  puisque  le  carbone  consommé 
se  trouve  entraîné  hors  du  fourneau  sans  être  utilisé. 

Comme  nous  l'avons  vu  à  propos  des  gazogènes,  cette  action  du 

carbone  sur  GO*  est  facilitée  par  la  température  élevée  de  la  zone 

de  rédaction,  un  contact  prolongé  entre  le  carbone  et  GO*,  la  nature 

du  combustible  présentant  une  plus  ou  moins   grande  surface.  On 

GO* 
conçoit  ainsi  que  la  détermination  du  rapport  -^^  obtenu  par  l'analyse 

GO 

des  gaz  pourra  fournir  des  données  utiles  sur  la  marche  d'un  haut- 
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fourneau  et  le  degré  d'utilîsalion  du  combustible.  Comme  dans  le  cas 
des  gazogènes  à  retour  de  fumées,  on  pourrait  utiliser  les  gaz  du  gueulard 
qui  possèdent  un  grand  pouvoir  calorifique  et  ont  une  valeur  impor- 
tante. Sif  avant  de  brûler  ces  gaz  tels  qu'ils  se  trouvent  (ils  contiennent 
CO,  CO^  H,  Az),  on  transforme  en  CO  le  CO^  qu'ils  renferment  au 
moyen  d'une  colonne  de  coke  incandescent,  on  recueillera  un  mélange 
gazeux  dans  lequel  la  proportion  d'azote  sera  inférieure  à  celle  des 
gaz  de  gazogène  ordinaire,  et  dont  la  puissance  calorifique  sera  plus 
grande.  Jusqu'à  présent,  on  n'a  pas  essaye  de  tirer  parti  de  cette  con- 
dition particulière  des  gaz  du  gueulard. 

On  ti'ouve  enfin,  dans  les  liauls-fourneaux,  au  point  où  CO  a  été  en 
contact  prolongé  et  sans  agitation  avec  loxyde  de  fer,  des  dépôts  qui 
ne  contiennent  que  quelques  centièmes  de  fer;  nous  avons  vu  que  ce 
phénomène  de  décomposition  était  particulièrement  important  aux 
températures  inférieures  h  450°.  C'est  de  même  que  CO  agit  sur  les 
matériaux  de  construction  contenant  du  fer  à  Tétat  d  oxvde,  soumis 
'continuellement  à  l'action  de  ce  gaz  dans  la  région  où  règne  une  tem- 
pérature comprise  entre  300-400''.  Dans  les  fissures  et  les  joints,  dans 
les  porea.  même  des  briques  et  des  pierres,  il  se  forme  un  dépôt  de 
charbon  qui  grossit  de  plus  en  plus,  finit  par  rompre  la  pierre  et  ame- 
nei^la  destruction  des  appareils. 

Cubilots.  —  Dans  ces  appareils,  il  ne  s'agit  que  d'opérer  une  fusion; 
on  consommera  donc  d'autant  moins  de  combustible  qu'on  le  brûlera 
davantage  à  l'état  de  CO^,  et  on.  cherchera  à  obtenir  cette  combustiou 
complète  avec  la  quantité  minima  d'air.  Pour  obtenir  le  maximum 
d'effet  utile,  les  précautions  suivantes  sont  nécessaires  : 

1"*  Avoir  un  combustible  dense,  en  gros  morceaux  pour  présenter 
moins  de  surface  de  contact  ; 

2"  Donner  heaucoup  de  vitesse  au  gaz  pour  diminuer  le  temps  de 
coatact  de  CO^  et  duHîharbon  ; 

3**  Employer  le  vent  à  faible  pression  et  très  divisé  pour  faciliter  la 
formation  de  CO^; 

4t°  Ramener  CO^  A  basse  température  en  chargeant  une  assez  fortç 
proportion  de  fonle  pour  refroidir  promptement  les  produits  de  la 
combustion.  L'emploi  de  l'air  chaud  sera  donc  nuisible,  puisqu'il  favo- 
rise la  production  de  CO. 

FoUBS  A  ciULX.  —  La  décomposition  de  CO^Ca  par  la  chaleur  exige 
une  température  élevée  ;  elle  est  favorisée  pai*  certaines  circonstances 
qu'il  faut  faire  intervenir  dans  la  cuisson  djes  pierres  à  chaux,  telles  que 
le  dégagement  simultané  de  vapeur  d'eau  ou  d'oxyde  de  carhoae,  ou 
bien  un  courant  d'air  actif.  La  température  de  décomposition  complète 
de  CO^Ca  qui,  sous  la  pression  atmosphérique,  n'aurait  lieu  que  vers 
840°,  est  notablement  abaissée  en  pratique  par  la  présence  de  Veau  de 
carrière  qu'on  laisse  subsister  dans  la  pierre  à  chaux.  Mais  à  cette 
action  de  la  vapeur  d'eau,  s'ajoute  Faction  de  l'oxyde  de  carbone  pro- 
venant soit  du  combustible,  soit  de  la  réaction  CO^Ca-f  C  =  CaO  +-2C0. 
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Le  gaz  à  /*a2r  résulte  de  la  combuslioa  incomplète  d'un  combus- 
tible solide  ;  il  conlient  théoriquement  GO  et  Az.  Mais  tousles  combus- 
tibles carbonisés  contiennent  H  et  Az,  Fair  renferme  toujours  une 
certaine  quantité  de  vapeur  d'eau  qui,  au  contact  du  carbone  incan- 
descent^ donne  de  Thydrogène  et  CO  ;  enfin  il  est  difficile  d'éviter  la 
formation  de  GO*.  Pratiquement,  on  a  donc  un  gaz  différent  de  la  com- 
position théorique. 

De  plus,  la  présence  de  la  vapeur  d'eau  dans  un  gazogène  a  une 
influence  considérable  sur  la  composition  du  gaz  ;  il  y  a  production  de 
H  et  GO  qui  se  mêlent  au  gaz  en  Tenrichissant,  puisque  la  proportion 
d'azote  ne  change  pas.  Gependant  celte  décomposition  de  Teau  ne  peut 
s'effectuer  sans  une  absorption  de  chaleur  considérable,  et  abaisse  la 
température  du  gazogène.  Plus  le  gazogène  est  chaud,  plus  il  y  a  d'in- 
térêt à  augmenter  la  quantité  de  vapeur  d'eau.  Le  gaz  mixte  que  l'on 
obtiendra  ainsi,  et  que  l'on  désigne  sous  le  nom  de  gaz  à  l" air  et  à  Veau^ 
ou  Dawson,  contient  G0%  GO,  H  et  Az. 

Bref,  il  tend  à  s'établir  un  équilibre  entre  ces  différents  composés: 

GO^  +  IP  il;^  CO  +  IPO 

Dixon  (i)  a  déjà  fait  sur  le  sujet  un  très  grand  nombre  de  détermi- 
nation très  précises;  mais  il  manque  deâ  données  en  ce  qui  concerne 
fa  température  à  laquelle  se  trouvent  portés  les  mélanges  gazeux.  J'ai 
alors  fait  quelques  déterminations  dans  le  but  de  déterminer  la  cons- 
tante d'équilibre  à  l'aide  de  la  formule  de  M.  Le  Ghatelier. 

La  formule  de  réaction  est  : 

GO^  +  H2  -^^  GO  +  IPO 

Désignons  par  n  n'  n^  n\  les  nombres  des  molécules  correspondant  à 
C0^  H2,  CO,  H20  ;  c  ç'  c,  c\  les  concentrations  de  GOS  H^,  GO,  H^O  ; 

on  a  :  . 

n  =  n'  n  «1  =  n'j  =:  1 

Supposant  L  constant  et  égal  à  —  10  calories,  la  formule  devient  : 

5.000       ,  c  c' 

h  Logé  — r  =^  constante 

T  c,  c\ 

La  pression  n'a  pas  d'iniluence. 

Partant  de  mélanges  gazeux  contenant  parties  égales  de  GO^  «t  il% 
voici  les  résultats  obtenus  :  « 

e    =  0.358  /  c    =.  0.304 

à   850'^''    =^-'^*^   àHOO«r'=    ^"^^^ 
^  ^^    <  c,    =  0.18     ^"""   )  c.    =  0.292 

c,'  =  0.113  .(f/  =  0.175 

(1)  ConditiODS  des  réactions  ehimiques  gazeuses  :  hyditigèiie,  oxyde  de  car- 
borne  et  oxygôie-  (Phil.  Trans,,  K.  S.,  1884,  p.  618.) 
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Ce  qui  donne  : 

Constante  à  850<»  =  —2.65  et  constante  à  1100«»  =  — 3.35. 

Les  différences  entre  les  valeurs  de  la  constante  proviennent  de 

deux  causes  : 

1°  Condensation  de  H^O  dans  les  parties  froides  de  Tapparell  ; 

2<»  Perméabilité  de  la  porcelaine  par  Thydrogène.  Nous  pouvons 
cependant  prendre  comme  valeur  approximative  de  la  constante   le 

nombre  —  3. 

Si  nous  supposons  maintenant  les  gaz  précisément  dans  les  propor- 
tions juste  nécessaires  pour  réagir: 

La  formule  devient  :  .  • 

5000     .^         c2  ^ 

co 

et  nous  permet  de  calculer  le  rapport   — ^  à  différentes  températures. 

Voici  les  résultats  obtenus  : 

*  co  co^ 

t  LÔ'  t  co« 

300c  0.057  •  1100°        0.77 

400°  0.10  1200O        0.91 

500\  0.17  1500"^        1.1 

t>00«  0.25  2000°        1.5 

700»  0.34 

800°  0.44 

9000  0  55 

1000°  0.66 

La  connaissance  de  cette  constante  est  très  utile  dans  Tétude  des 
gaz  de  gazogène  pour  le  calcul  de  la  quantité  de  vapeur  qu'il  coatienl 
à  une  température  donnée,  connaissant  la  proportion  des  autres  élé- 
ments. Ainsi  à  730°  un  gaz  de  gazogène  contenant  0.05  CO*  —  0. 10 H* 
—  0.20  co,  tiendrait  0.003  à 0.004  devapeurd'eau.  [Applaudissemenis). 

M.  H.  £*e  Ghateller  fait  remarquer  que  les  expériences  de  M. 
Boudouard  fournisssent  les  premières  données  scientifiques  sur  la 
combustion  incomplète  du  carbone.  Elles  précisent  la  composition 
limite  vers  laquelle  tend,  à  une  température  et  à  une  pression  données^ 
la  composition  d'une  masse  gazeuse.  La  composition  réelle  se  rappro- 
chera de  la  composition  limite  d'autant  plus  que  le  contact  du  gaz  et 
du  combustible  sera  plus  prolongé. 

Ces  données  permettent  d^établir  d'une  façon  rigoureuse  la  théorie 
de  différentes  opérations  industrielles  que  Ton  ne  pouvait  traiter 
jusqu'ici  de  sentiment.  Ainsi  dans  la  fabricationdu  gaz  àTeau  par  Tan- 
cienne  méthode,  où  Ton  faisait  passer  sur  du  coke  incandescent  de  la 
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vapeur  d'eau  pendant  5  à  10  minutes,  le  rendement  était  mauvais  :  il 
se  produisait  beaucoup  d'oxyde  de  carbone.  Dans  les  procédés 
Delwick  et  Straché,  qui  ont  réalisé  une  \'éritable  révolution  dans  cette 
fabrication,  on  fait  passer  en  une  minute  la  quantité  d'eau  nécessaire  ; 
or,  ainsi  qu'il  résulte  des  expériences  de  M.  Boudouard,  à  1.000*^  C,  si 
l'on  accroît  la  vitesse  du  courant  gazeux,  on  accroît  proportionnelle- 
ment la  quantité  de  charbon  brûlée  sans  augmenter  la  quantité  d'oxyde 
de  carbone  produite  ;  d'où  l'amélioration  de  rendement,  qui  ne  s'expli- 
quait pas  avant  l'étude  scientifique  des  réactions  en  jeu. 

M.  IB.Damoar  espère  que  les  études  de  M.  Boudouard  conduiront 
à  des  progrësdans  l'application  industrielle  des  gaz  riches.  La  question 
de  l'emploi  des  gaz  riches,  ou  enrichis,  est  des  plus  importantes,  car 
seuls  ces  gaz  permettent  de  chauffer  à  haute  température  des  petits 
fours:  avec  les  gaz  de  g^ogène  ordinaire  dans  des  espaces  trop 
restreints,  la  combustion  se  poursuit  dans  les  empilages  ;  si  l'on  veut 
obtenir  une  combustion  complète  dans  un  petit  espace,  sans  recourir 
au  tirage  forcé  qui  donne  des  flammes  en  dard  do  chalumeau,  et  répar- 
tit inégalement  la  chaleur,  il  faut  éleyer  la  température  de  combustion 
du  mélange  gazeux,  ce  qui  active  la  combustion,  et  raccourcit  la 
flamme. 

Jusqu'ici  l'emploi  industriel  du  gaz  riche  (gaz  d'éclairage)  a  été  H- 
mité  par  son  prix  élevé.  M.  Damour  espère  qu'il  sera  possible  d'em- 
ployer le  gaz  réceiVmeut  découvert  par  M.  RicuÉ,  obtenu  dans  des 
cornues  fermées,  dans  lesquelles  se  pratique  la  distillation  reuN'^ersée 
du  bois.  En  voici  la  composition  moyenne  dans  les  conditions  actuelles 
de  fabrication,  non  encore  parfaite. 

C0« 15  p.  100 

0. 1.5 

CO 44.5 

Formène 10.5 

H 39 

Az 7.0 

Ce  gaz,  qui  revient  à  4  ou  5  centimes  le  mètre  cube,  a  un  .pouvoir 
calorifique  de  2.700  calories.  Brûlé  avec  de  Tair  à  1.200**  C,  la  tempé- 
rature de  combustion  calculée  atteint  2.400''  C,  contre  2.200*»  C  avec  le 
gaz  Siemens  ordinaire.  M.  Damour  estime  qu'il  serait  possible,  avec 
ce  gaz,  de  réaliser  le  four  Martin  de  500  tonnes:  il  suffirait  pour  des« 
servir  ce  four  de  6  cornues  Riche.  La  production  de  l'acier  sur  tôle  en 
aussi  faibles  quantités  présenterait,  pour  certaines  industries,  des 
avantages  inapréciables. 
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Séance  du  mardi  24  juillet. 


Présidence  de  M.  le  D'  Petersen  (Copenhague),  vice-président. 

Sur  les  transformations  allotropiques  du  fer  et  de  l'acier 

Par  M.  Le  Ghatelier, 

Ingénieur  en  chef  des  Mines,  professeur  à  TEcole  Nationale 

supérieure  des  Mines. 

• 

M.  lie  Chatelier  dit  qu'il  avait  rédigé,  pour  le  Congrès,  un  rapport 
assez  volumineux  sur  la  question  des  transformations  allotropiques  du 
fer  et  de  Tacier,  pensant  que  les  rapports  présentés  seraient  tous  impri- 
més d'avance,  comme  ce|a  a  lieu  habituellement  (]^ns  les  Congrès,  et 
que  tout  le  monde  les  aurait  pour  la  discussion.  L'impression  n'ayant 
pas  été  faite,  M.  le  Chatelier,  ne  pouvant  donner  lecture  in  extetiso  de 
son  rapport,  à  cause  de  sa  trop  grande  longueur,  se  borne  à  le 
résumer.  Cette  conférence,  et  la  courte  discussion  qui  Ta  suivie,  ont^ 
occupé  toute  la  séance. 

(N'ayant  pu,  avec  regret,  nous  procurer  le  texte  delà  communica- 
tion de  M.  Le  Chatelier,  nous  nous  bornons  à  en  donner  le  résumé  que 
nous  avons  publié  dans  le  compte  rendu  sommaire.) 

A  une  température  et  une  pression  données,  il  n^y  a  qu'un  seul  des 
différents  états  allotropiques  d'un  même  corps  qui  soit  normalement 
stable.  En  faisant  varier  progressivement  la  température  et  la  pression, 
il  arrive,  pour  certaines  valeurs  de  ces  deux  grandeurs,  qu'un  change- 
ment se  produit  dans  celle  des  variétés  qui  est  la  plus  stable.  On  passe 
alora  par  ce  qu'on  appelle  un  point  de  transformation.  En  revenant  aux 
conditions  premières,  le  changement  inverse  se  produit  ;  mais,  en  fait, 
le  phénomène  n'est  Jamais  rigoureusement  réversible  ;  il  y  a  toujours 
des  retards  à  la  transformation,  analogues  à  ceux  que  le  frottement 
occasionne  dans  les  phénomènes  mécaniques.  Pour  les  métaux,  par  le 
fait  de  leur  plus  grande  dureté,  ces  retards  sont  nécessairement  très 
importants  et  sont  une  cause  de  complication  très  grande  dans  Té- 
tude  de  leurs  transformations.  Les  changements  de  volume  qui  accom- 
pagnent les  transformations  exigent  une  dépense  de  travail  d'autant 
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plus  grande  que  le  corps  est  plus  dur,  et  le  travail  rendu  disponible 
par  le  fait  du  changement  chimique  est  nul  au  poifit  de  transformation 
réversible,  et  ne  prend  une  valeur  convenable  qu'à  une  distance  suffi- 
sante du  point  de  transformation. 

C'est  là  une  considération  qu'on  a  trop  souvent  perdue  de  vue  dans 
Tétude  des  changements  d'état  du  fer  et  de  Tacier. 

Le  fer  présente  au  moins  trois  points  de  transformation  et  peut- 
être  un  plus  grand  nombre  ;  mais  pour  aucun  d'eux  la  température 
exacte  n'a  encore  été  déterminée  ;  on  connaît  seulement  des  limites 
extrêmes,  parfois  distantes  de  50  degrés,  entre  lesquelles  elles  doivent 
être  comprises. 

La  transformation  appelée  À,  dans  fa  notation  de  M.  Osmond  cor- 
respond à  la  perte  des  propriétés  magnétiques  ;  elle  se  produit  vers 
750  degrés.  Elle  semble  se  produire  d'une  façon  continue  dans  un  inter- 
valle de  30  degrés  environ  ;  elle  n'est  accompagnée  d'aucun  change- 
ment de  volume  appréciable  et  d'une  très  faible  évolution  de  chaleur. 

La  transformation  A;^  se  produit  vers  900  degrés.  Elle  est  accompa- 
gnée d'une  évolution  de  chaleur  considérable,  d'un  c'hangement  de  di- 
mensions linéaires  de  0.25  p.  100  et  d'une  modification  considérable 
dans  la  loi  de  variation  de  la  résistance  électrique.  C'est  la  plus  impor- 
tante des  transformations  du  fer. 

La  transformation  A^  se^produit  vers  1.300  degrés  ;  elle  a  été  jus* 
qu'ici  peu  étudiée^ 

Enfin,  M.  Hobert-Austen  a  signalé  vers  500  degrés  une  transforma- 
tion Aq  dans  les  fers  très  purs,  mais  son  existence  n'est  pas  encore 
complètement  démontrée. 

L'acier,  surtout  Tacier  à  0.9  p.  100  de  carbone,  présente  une  trans- 
formation très  importante  dite  recalescence  ei  désignés  par  le  symbole 
A|.  On  a  cru  pendant  longtemps  que  cette  transformation  correspon- 
dait à  un  phénomène  simple,  la  transformation  de  la  pe^/Z/e,  juxtaposi- 
tion de  lamelles  de  cénienlite  Fe^C  et  de  ferrite  ou  fer  pur,  en  une  solu- 
tion de  fer  et  de  carbone  homogène,  solide  et  non  magnétique,  la 
martensite.  En  réalité,  il  se  produit  deux  transformations  successives, 
si  voisines  qu'il  est  difficile  de  les  séparer  :  en  premier  lieu,  la  perlile 
se  transforme  en  Iroostiley  solution  magnétique  de  fer  et  de  carbone, 
attaquable  à  la  lime,  bien  que  le  carbone  y  soit  à  l'état  de  carbone  de 
trempe,  puis  la  troostitese  transforme  en  marlensite.  L'ensemble  des 
phénomènes  de  recalescence  est  accompagné  de  deux  changements 
successifs  de  dimensions  linéaires  égaux  et  de  sens  contraire,  dont  la 
grandeur  est  d'environ  0.1  p.  100. 

En  trempant  les  aciers  au-dessus  du  point  de  recalescence,  on  con- 
serve la  martensite  à  Tétat  de  solution  solide,  mais  généralement  elle 
redevient  magnétique. >Dans  certains  cas,  cependant,  elle  reste  non 
magnétique  et  porte  le  nom  d'auslénite  que  lui  a  donné  M.  Osmond.  Il 
est  probable  que  l'austénite  ne  diffère  pas  de  la  marteusite  non  magné- 
tique, c'est-à-dire  dans  son  état  normal  aux  températures  élevées.   La 
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martensite  magnétique  des  aciers  trempés  ea  est  une  variété  différente 
et  devrait  avoir  un  nom  spécial. 

Les  éléments  étrangers  ajoutés  au  fer  et  à  l'acier  retardent  ces  phé- 
nomènes (tel  le  tungstène]  ou  déplacent  les  points  de  trausforoiaûoo  : 
tel  le  nikel/le  manganèse,  le  silicium.  Mais  les  études  sur  ce  sujet  sont 
encore  trop  peu  avancées  pour  comporter  des  conclusions  précises. 

£n  terminant,  M.  Le  Cliatelier  traite  la  question  des  couches  de 
fusion  des  aciers  et  des  fontes.  Il  indique  la  composition  des  fers  purs 
préparés  pour  les  essais  dont  il  a  parlé.  H  assimile  le  phénomène  de 
recalescence  au  phénomène  de  cristallisation  de  Teau  maintenue  en 
suspension  à  —  3  ou  —  6°C,,  et  donne  des  développements  sur  la  théo- 
rie des  solutions  solides,  dont  le  véritable  initSateur  fut  M.  Osmood. 

La  conférence  de  M.  Le  Ghatelier  a  été  très  applaudie. 


Séance  du  Mercredi  25  Juillet. 


Présideoce  de  M.  Vietlto,  Vice-Président. 

De  Id  réglementation  générale  des  matières  explosibles, 

Par  M.  L.  Barthélémy. 

La  Commission  d*organisation  du  Congrès  avait  d'abord  décidé  de 
confiera  deux  rapporteurs  différents  les  questions  relatives  aux  me-» 
sures  de  sûreté  à  prendre  pour  le  transport  et  la  conservation  des  ex- 
plosifs et  celles  relatives  aux  tarifs.  Mais  on  a  reconnu  que  ces  ques- 
tions étaient  trop  connexes  pour  être  séparées,  puisque  le  taux  des 
tarifs  dépend  forcément  des  mesures  de  sécurité  imposées  aux  Compa- 
gnies de  transport,  et  on  a  finalement  chargé  un  seul  rapporteur  d'étu- 
dier les  questions  relatives  à  la  réglementation  générale  des  matières 
explosibles. 

Nous  n'avons  pas  à  nous  occuper  ici  des  moyens  d'apprécier  la  sé- 
curité des  différents  explosifs^  ces  moyens  étant  maintenant  classiques 
et  cette  appréciation  étant  généralement  confiée,  dans  chaque  pays,  h 
des  commissions  oFficielles  composées  de  spécialistes.  Nous  ne  nous 
occuperons  donc  que  des  questions  d'un  intérêt  général  relatives  à  leur 
transport  sur  terre  et  sur  mer  et  à  leur  conservation  en  magasin. 

Dans  la  plupart  des  pays  étrangers,  où  la  liberté  de  l'industrie  des 
explosifs  en  multiplie  le  nombre,  c'est  ordinairement  la  Commission 
spécialement  instituée  à  cet  effet  qui  indique,  pour  chaque  explosif  dé- 
terminé, les  conditions  de  transport  auxquelles  il  doit  être  astreint. 
Ces  conditions  varient  beaucoup  avec  les  pays,. ayant  dans  certains 
d'entre  eux  le  simple  caractère  de  mesures  de  sécurité,  mais  revetis- 
sant  plus  spécialement  dans  d'autres  le  caractère  de  mesures  de  surveil- 
lance ou  de  police. 

Nous  aurions  voulu  passer  ici  une  revue  détaillée  des  réglementa- 
tions appliquées  dans  les  différents  pays,  mais  il  nous  a  été  impossible 
d'obtenir,  des  intéressés,  les  renseignements  nécessaires.  Nous  nous 
bornerons  donc  à  un  rapide  exposé. 

Ep  Allemagne,  chaque  explosif  est  étudié  par  une  commission  spé-- 
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cialeet  nominativement  autorisé  à  circuler.  Chaque'iransporl  est  Tob- 
jet  de  déelaration  à,  la  police  qui  délivre  des  passeports  qui  accompa- 
gnent Texplosif.  Les  quantités  qu'il  est  possible  d'embarquer  sur  mer 
ne  sont  pas  limitées. 

En  Angleterre,  les  explosifs,  pour  être  autorisés,  sont  soumis  à  une 
série  d'épreuves  assez  compliquées.  Les  explosifs  nitrés  sont  astreints 
à  une  réglementation  draconienne  sans  qu'il  soit  lait  de  distinction  en- 
tre ceux  qui  sont  dangereux  et  ceux  qui  sont  inoffensifs,  de  sorte  que 
les  explosifs  à  base  de  nitrate  d'ammoniaque,  malgré  leur  absolue  sécu- 
rité, se  trouvent  soumis  à  la  même  règle  que  les  dynamites.  Par  contre, 
pour  les  transports  par  eau,  les  bateaux  peuvent  charger,  non  loin  des 
agglomérations  habitées,  des  quantités  quelconques  d'explosifs.  C'est 
un  des  pays  où  la  réglementation  est  la  plus  illogique. 

En  Belgique,  chaque  explosif  nouveau  est  examiné  par  l'administra- 
tion et  classé  pour  les  transports  dans  une  catégorie  différente  selon 
«on  degré  de  sécurité.  Par  contre,  tous  sont  soumis  pour  l'emploi  à  une 
réglementation  excessive  qui  oblige  les  fabricants  à  numéroter 
et  à  dater  chaque  cartouche  fabriquée  lui  constituant  ainsi  un  état 
civil  qui  la  suit  jusqu'à  sa  destruction.  C'est  évidemment  excessif.  Pour 
les  transports  par  eau,  la  quantité  qu'il  est  permis  d'embarquer  dans 
un  endroit  isolé  de  l'Escaut  ne  doit  pas  dépasser  25.000  kilogrammes, 
ce  qui  gêne  considérablement  Tindustrie  d'exportation. 

En  Espagne,  une  fois  l'autorisation  obtenue  pour  la  fabrique  on  est 
à  peu  près  libre.  Les  dynamites  sont  transportées  par  trains  spéciaux, 
mais  les  explosifs  Favier  voyagent  comme  produits  chimiques,*méme 
par  trains  de  voyageurs. 

En  France,  le  transport  par  chemin  de  fer  des  substances  dange- 
reuses est.régi  par  le  règlement  du  12  Novembre  1897,  qui  les  classe  en 
quatre  catégories. 

Les  matières  explosibles,  qui  sont  les  seules  substances  dangereuses 
dont  nous  ayons  à  nous  occuper  ici,  se  trouvent  réparties  dans  les  qua- 
tre premières  catégories. 

La  première  comprend  tous  les  explosifs  dangereux,  c'est-à-dire 
ceux  contenant  de  la  Nitroglycérine,  les  poudres  de  guerre,  de  mine  ou 
de  chasse,  pyroxylées  ou  non,  la  Mélinite  et  la  Crésylite  chargées 
dans  des  récipients  métalliques  à  parois  résistautes,  les  explosifs 
divers  non  classés  dans  une  autre  catégorie,  et  les  capsules-amorces 
ou  détonateurs. 

La  deuxième  catégorie  comprend  la  plupart  des  munitions  de 
guerre,  la  Mélinite  et  la  Crésylite  en  cartouches  ou  en  caisses  peu 
résistantes,  et  l'acide  picrique  garanti  pur. 

La  troisième  catégorie  comprend  les  explosifs  de  sûreté,  c'est-à- 
dire  ceux  qui  ne  présentent  pas  de  danger  d'explosion  en  masse  par  la 
combustion  ou  par  le  choc  et  peuverïl  être  assimilés,  au  point  de  vue 
du  transport,  aux  matières  simplemeat  inQamipï^blçs,  Le  type  de  ces 
explosifs  est  l'explosif  Favier, 
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La  quatrième  catégorie  comprend  les  munitions  de  sûreté,  c'est-à- 
dire  celles  dont  les  conditions  de  fabrications  et  d'emballage  sont  telles 
que  Texplosion  de  l'une  d'entre  elles,  ne  se  communiquant  que  partiel- 
lement aux  munitions  voisines,  ne  pourrait  pas  déterminer  l'explosion 
en  masae  des  munitions  contenues  dans  la  même  caisse. 

A  chacune  de  ces  catégories  correspondent  des  obligations  de  trans- 
port différentes  et  des  tarifs  différents. 

Les  explosifs  classés  dans  la  première  catégorie  des  matières  dan- 
gereuses sont  soumis  à  des  conditions  spéciales  d'emballage  et  de 
transport,  variables  selon  les  produits  et  paient  le  tarif  N^i,  c^est-à-dire 
le  plus  élevé,  majoré  de  50'p.  100.  Nous  n'aurions  rien  à  objecter,  ni 
contre  les  conditions  imposées  aux  Compagnies  pour  le  transport  de 
ces  matières,  ni  contre  la  majoration  de  prix  qui  en  est  la  consé- 
quence, si  elles  étaient  toutes  également  dangereuses.  Il  peut,  en  effet, 
paraître  excessif  de  voir  des  produits  relativement  peu  dangereux, 
comme  la  mélinite,  soumis  aux  mêmes  obligations  que  les  produits 
à  hase  de  nilro-glycérine  ou  que  les  amorces  au  fulminate  de  mercure. 

Nous  ferons  la  même  observation  pour  les  cartouches  du  même 
produit,  classées  dans  la  deuxième  catégorie. 

Les  explosifs  de  sûreté  qui  sont  classés  dans  la  troisième  catégorie 
des  matières  dangereuses  paient  le  tarif  N^  1,  majoré  de  10  p.  100.  La 
condition  imposée  aux  Compagnies  pour  le  transport  de  ces  produits 
consiste  k  les  placer  dans  des  wagons  couverts,  à  panneaux  pleins,  et 
ne  renfermant  pas  d'autres  explosifs.  La  majoratîbn  qui  grève  leur  prix 
de  transport  ne  nous  parait  donc  pas  plus  justifiée  que  ne  l'est  leur 
classement  dans  la  troisième  catégorie. 

Enfiu,  les  munitions  de  sûreté  sont  classées  dans  la  quatrième  caté- 
gorie ist  paient  le  tarif  N""  l,sans  majoration,  bien  que  les  Compagnies 
soient  obligées  de  les  transporter  dans  les  mêmes  wagons  à  panneaux 
pleins  que  les  explosifs  de  sûreté.  Il  y  a  là  une  anomalie  inexplicable, 
étant  donné  que  le  principe  de  la  majoration  du  tarif  n'est  légitimé  que 
par  les  obligations  spéciales  imposées  aux  Compagnies. 

Pour  les  transports  par  eau,  la  réglementation  date  de  la  loi  du  18 
juin  1870,  plus  ou  moins  modifiée  par  différents  décrets  et  arrêtés, 
notamment  ceux  du  2  septembre  1874  et  25  novembre  1895. 

Cette  réglementation  fossile  ne  tient  aucun  compte  de  l'apparition 
des  explosifs  de  sûreté,  qui  date  pourtant  de  près  de  douze  ans,  de 
sorte  qu'il  demeure  interdit  d^opérer  dans  les  ports  tout  chargement 
des  produits  qui  ont  le  malheur  de  s'appeler  «  explosifs  »  même  lors- 
qu'ils sont  inHniment  moins  dangereux  que  nombre  d'autres  marchan- 
dises dont  la  manipulation  s'effectue  librement  au  milieu  du  public. 

De  plus,  il  est  interdit  d'embarquer  des  explosifs  sur  les  bateaux  de 
charge  transportant  des  émigrants,  ce  qui  vient  encore  rendre  plus 
difOcile  l'expédition  dans  les  colonies  de  ces  produits  si  nécessaires,  et 
livre  aux  étrangers  les  marchés  coloniaux  français.  11  est  juste  d'ajou- 
ter qu'une  tolérance  s'est  établie  pour  le  chargement  des  munitions  de 
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sûreté  sur  les  bateaux  d'émigrants  et  pour  rembarquement  des  explo- 
sifs Favier  dans  l'intérieur  des  ports;  mais  ce  n'est  qu'une  tolérance, 
qui  peut  cesser  d'un  jour  à  l'autre. 

Il  faudraitencore  examiner  si  l'obligation  présente,  de  loger  dans 
des  soutes  chaudes  certains  explosifs  modernes  ne  crée  pas  un  danger 
plus  grand  que  leur  emmagasinage  dans  telle  autre  partie  du  navire 
choisie  par  le  capitaine. 

La  réglementation  actuelle  doit  donc  être  révisée  comme  ne  corres- 
pondant plus  ni  aux  besoins  du  commerce^  ni  aux  progrès  de  Tindus- 
trie  des  explosifs. 

Il  ne  faut  pas  se  dissimuler,  en  eiïte,  que  le  mot  «explosif»  ne  doit 
plus  inspirer  maintenant  l'idée  de  danger  qu'il  inspirait  autre  fois. 
Chacun  sait  qu'il  existe  actuellement  des  explosifs  puissants  qui  ne  de- 
viennent réellement  explosibles  que  par  l'addition  d'ui^e amorce  appro- 
priée et  qui  peuvent  se  transporter  et  s'emmagasiner  comme  une 
matière  inerte,  sans  que  le  choc,  ni  la  flamme,  ni  même  un  violent 
incendie  puissent  leur  communiquer  l'ébranlement  suffisant  pour  pro- 
voquer leur  détonation. 

Il  est  donc  hors  de  doute  qu'une  nouvelle  réglementation  s'impose 
sans  plus  tarder,  non  seulement  pour  les  transports  sur  mer,  mais 
aussi  pour  les  transports  par  chemin  de  fer,  qui  ne  tiennent  pas  assez 
compte  de  l'innocuité  de  certains  explosifs,  il  peut  arriver,  en  effet, 
qu'il  y  ait  utilité  à  transporter  rapidement  une  certaine  quantité  d'ex- 
plosifs à  un  endroit  donné,  soit  dans  le  cas  de  la  formation  d'embâcles 
de  glaces  arrêtant  la  navigation,  soit  pour  fair^  sauter  une  épave  obs- 
truant un  cours  d'eau,  soit  pour  un  travail  urgent  quelconque.  11  fau- 
drait donc  au  moins  créer  une  classe  spéciale  d'explosifs  de  sûreté  qu*on 
puisse  transporter  par  grande  vitesse,  même  dans  les  trains  de  voya- 
geurs, là  où  le  besoin  s'en  fait  sentir.  Du  moment  que  ces  explosifs 
existent  pourquoi  se  priver  volontairement  des  services  qu'ils  peuvent 
rendre  ? 

D'autre  part,  la  classification  qui  existe  de  fait  en  explosifs  dange- 
reux et  en  explosifs  de  sûreté,  nous  parait  trop  tranchée.  Il  peut  exis- 
ter des  degrés  dans  la  sécurité  des  divers  explosifs,  faisant  que  leur 
classement  dans  la  première  catégorie  soit  injuste,  sans  qu'il  soit  plei- 
nement justifié  parmi  les  explosifs  de  sûn.lé. 

On  peut  faire  une  remarque  analogue  pour  les  munitions  de  sûreté, 
depuis  surtout  qu'on  fabrique  des  gargousses  contenant  la  charge  en- 
tière d'un  canon,  engins  qui,  d'après  la  définition  plus  haut  indiquée, 
pourraient  voyager  comme  munitions  de  sûreté.  Il  nous  sepble  donc, 
pour  que  des  munitions  soient  réellemenjt  de  sûreté,  que  non  seule- 
ment l'explosion  d'une  unité  ne  puisse  faire  détonner  toute  la  masse, 
ipais  encore  que  chaque  unité  ne  constitue  par  elle-même  un  danger 
en  cas  d'explosion. 

Ces  considérations  paraissent  prouver  qu'on  ne  peut  pas  baser  un 
classement  rationnel  des  substances  explosives  sur  de  simples  défini- 
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tioo3,  qui  peuvent  être  incomplètes  ou  trop  générales,  et  risqiieoi  de 
faire  appliquer  à  un  produit  un  auti*e  traitement  que  celui  qu'il  qiérit^, 
comme  cela  arrive  notamment  en  Angleterre. 

Il  nous  semble  que  la  réglementation  nouvelle  devrait  être  générale, 
c'est-à-dire  traiter  à  la  fois  de  toutes  les  questions  relatives  aux  sut^a- 
tances  explosibles  telles  que,  transports  par  terre  ei  par  éat),  iarifs, 
mise  en  magasin,  etc.  Il  suffirait  pour  celq.,  de  même  qu'on  a  créé  si^ 
catégories  pour  le  transport  par  chemin  de  fer  des  qiatières  dangereu- 
ses, inflammables,  vénéneuses  ou  infectes,  de  créer  qvia^re  catégories 
pour  la  réglementation  générale  des  produits  explosibles.  A.  chaque 
catégorie  correspondrait  une  réglementation  différente  m^is  complète, 
de  sorte  qu'il  suffirait  qu'un  produit  fût  classé  dans  une  des  quatre  ca- 
tégories ainsi  créées,  pour  être  complètement  muni  de  tout  ce  doi^t  il 
a  besoin  pour  pouvoir  être  transporté,  exporté,  conservé  ou  cob- 
sommé. 

La  réglementation  générale  de  chacune  de  ces  quatre  catégories, 
nous  parait  assez  facile  à  établir  et  elle  ne  serait  à  créer  réellement  que 
pour  les  transports  par  eau.  Pour  les  transports  par  chemin  de  fer,  il 
n'y  aurait  qu'à  appliquer  la  réglementation  et  les  tarifs  déjà  existfinis 
poi^r  lesquatre  premières  catégories  des  matières  dangereuses,  en  spé- 
cifiant que  ceux  qui  appartiennent  à  la  quatrième  catégorie  peuvent 
être  transportés  par  grande  vitesse,  même  par  les  trains  de  voyageur?* 

La  question  de  conservation  en  magasin  pourre^it  être  tfî^nci^ée  faci- 
lement en  conservant  la  réglementation  actuelle  de  la  dynamise  pour 
les  explosifs  de  la  première  catégorie,  et  en  l'adoucissant  progressive- 
ment jusqu'à  laisser  la  plus  grande  latitude  pour  les  produits  de  la 
quatrième  catégorie. 

Pour  les  transports  sur  mer,  il  pourrait  être  spécifié  que  les  explq- 
sifs  des  deux  premières  catégories  ne  peuvent  être  embarqués  qu'en 
des  endroits  déterminés,  mais  que  ceux  de  la  deuxième  catégorie  pen- 
vent  être  embarqués  sur  les  navires  d'éniigrants  ;  qqe  ceux  qui  appar- 
tiennent à  la  troisième  peuvent  être  embarqués  dans  l'intérieur  des 
{>orts  et  que  ceux  qui  appartiennent  à  la  quatrième  peuvent  être 
chargés  même  sur  les  paquebots  poste.  Il  n'y  aurait  aucune  lin^ita- 
tion  de  quantité,  mesure  qui  gène  l'exportation  sans  augmenter  la 
sécurité. 

Quant  à  ce  qui  est  de  déterminer  la  catégorie  dans  laquelle  doit 
être  classé  un  explosif,  cela  nous  parait  être  le  rôle  de  la  Lommîssipn 
des  substances  explosives.  Actuellement,  c'est  le  service  des  poudres 
et  salpêtres  qui  est  chargé  de  déclarer  si  un  explosif  est  de  sûret^  e^ 
doit,  par  conséquent, être  classé,  pour  les  transports,  dans  la  tJ^oisiéine 
catégorie.  Mais  ce  service  peut  être  dans  certains  cas,  juge  et  partie 
et  la  Commission  des  substances  explosives  nous  paraît  mieux  quali- 
fiée pour  être  chargée  de  ce  soin.  Cette  Commission  pourrait  ex^n^iner 
aussi  si  une  quantité  donnée  d'un  explosif  déterminé  ne  ponrfi^i^  p^s 
changer  de  classe  dans  certaines  conditions  d'emballage. 
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Cette  classification  eu  quatre  catégories,  outre  qu'elle  permettrait 
une  réglementation  unique,  aurait  encore  l'avantage  de  supprimer  une 
confusion  qui  existe  aujourd'hui  entre  les  explosifs  de  sûreté  pour  les 
transports  et  les  explosifs  de  sûreté  pour  les  mines.  En  effet,  laadis 
que  les  explosifs  de  sûreté  pour  transports  sont  ceux  qui  ne  présentent 
pas  de  danger  d'explosion  en  masse  par  la  combustion  ou  le  choc,  les 
explosifs  de  sûreté  pour  mines  sont  ceux  qui  détonent  au-dessous  de 
1800*,  de  sorte  que  des  explosifs  de  sûreté  pour  mines,  comme  les  gri- 
soutines-dynamites,  sont  classés  comme  dangereux  pour  les  transports, 
tandis  que  la  poudre  Favier  n°  1  est  classée  comme  explosif  de  sûreté 
pour  les  transports  et  ne  Test  pas  pour  Us  mines. 

Le  terme  d'  «explosif  de  sûreté  »  resterait  donc  uniquement  appli- 
cable à  ceux  qui  réunissent  les  conditions  voulues  ppur  être  employés 
dans  les  mines  grisou teuses  et  chaque  explosif  (ou  chaque  sorte  de 
munitions)  serait  dénommée  de  première^  deuxième,  troisième,  qua- 
trième catégorie,  selon  qu'il  aurait  été  classé  par  la  Commission  des 
substances  explosives. 

En  résumé,  il  paraît  résulter  de  l'opinion  générale  des  spécia- 
listes : 

1**  Qu'une  réglementation  trop  excessive  de  l'emploi  des  explosifs 
est  plutôt  nuisible  qu'utile  parce  qu'elle  ne  peut  pas  être  rigoureuse- 
ment appliquée  et  qu'elle  équivaut  au  bout  de  peu  de  temps  à  Tab^ 
sence  de  toute  réglementation  ; 

2®  Qu'en  ce  qui  concerne  la  France,  il  serait  désirable  qu'une  régle- 
mentation nouvelle  et  unique  fût  substituée  aux  diverses  réglementa- 
tions existantes,  déterminant  à  la  fois  les  conditions  de  transport  sur 
terre  et  sur  mer  ainsi  que  celles  de  mise'  en  magasin  et  de  conserva- 
tion des  matières  explosibles; 

3*  Que  cette  nouvelle  réglementation  pourrait  classer  les  matièreis 
explosibles  (explosifs  et  munitions)  en  quatre  catégories  par  ordre  dé- 
croissant de  danger,  chacune  de  ces  catégories  possédant  une  règle* 
mentation  unique  et  complète  ; 

k^  Qu'en  tout  cas,  il  y  a  lieu  de  créer  une  classe  spéciale  d'explosifs 
de  sûreté  qui  serait  admise,  dans  des  conditions  de  quantité  et  d'em- 
ballage à  déterminer,  dans  les  trains  de  grande  vitesse  ; 

5°  Que,  pour  permettre  l'emploi  de  ces  explosifs  de  sûreté  dans  les 
cas  urgents,  il  devrait  être  également  possible  d'expédier  par  grande 
vitesse  et  dans  des  conditions  d'emballage  déterminées,  un  nombre 
de  détonateurs  ne  contenant  pas  une  quantité  totale  de  matière  ful- 
minante supérieure  à  l'équivalent  de  50  grammes  de  fulminate  de  mer- 
cure. {Applaudissemetits.) 

La  discussion  s'engage  sur  la  question  de  la  réglementation  des 
transports.  La  dénomination  des  explosifs,  en  premier  lieu,  occasionne 
des  difficultés  : 

M.  le  Président  rappelle  que    la  dénomination  d'explpsifs   de 
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sûrelé  a  été  empruntée  à  la  législation  anglaise,  qui  l'emploie  dans  un 
autre  sens,  entendant  par  là  les  explosifs  pour  petites  armes,  Jouissant 
de  la  propriété  queTexplosion  accidentelle  d^un  explosif  ne  se  commu- 
nique pas  aux  munitions  voisines.  Au  point  de  vue  des  transports,  de 
pareils  explosifs  ne  méritent  la  dénomination  «  de  sûrelé  »  que  s*ils 
sont  vraiment  destinés  aux  petites  armes  ;  les  explosifs,  étudiés  de 
manière  à  empêcher  la  propagation  d'une  explosion  accidentelle,  mais 
destinés  à  certaines  armes  à  lir  rapide,  et  contenant  14  kilog.  de  ma- 
tière, sont  au  contraire  dangereux  par  eux-mêmes,  et  comportent»  au 
point  de  vue  du  transport,  des  règles  touchant  le  mode  de  transport, 
le  camionnage,  la  température,  la  quantité,  etc. 

M.  Guohe^  critique  également  le  terme  d'  «  explosifs  difficilement 
inflammables  »sous  lequel  on  désigne,  en  Belgique,  les  poudres  Favier 
et  similaires: 

M.  Barthélémy  propose  qu'au  lieu  de  répartir  les  explosifs  en 
deux  classes  :  explosifs  dangereux,  et  explosifs  de  sûreté,  comme  cela 
se  lait  maintenant,  on  fasse  un  classement  individuel  en  quatre  ca- 
tégories, dont  chacun  recevrait  sa  réglementation  différente  et  com- 
plète ;  et  ajoute  qu'il  y  aurait  lieu  de  créer  une  classe  spéciale  d'explo- 
sifs de  sûreté  qui  serait  admise  au  transport  par  grande  vitesse  dans 
des  cas  urgents. 

M.  Goohez,  inspecteur  général  des  explosifs  à  Bruxelles,  appuie 
cette  motion  conforme  à  ce  qui  se  fait  en  Belgique,  où  on  a  réparti  les 
explosifs  en  cinq  classes. 

U.  le  PFéaident  faitobserver  que  la  seule  classification  raisonnable 
est  une  classification  faite  par  individualité  ou  par  espèce,  correspon- 
dant au  degré  décroissant  de  danger  :  ainsi  il  serait  faux,  au  point  de 
vue  du  danger,  de  grouper  dans  une  même  catégorie  toutes  les  poudres 
chloratées,  dont  les  unes  sont  infiniment  dangereuses,  tandis  que  dans 
d'autres  on  est  arrivé  à  supprimer  les  dangers  d'inflammation. 

M.  Gnches  rappelle  que  la  classiflcatiôn  belge  a  été  influencée  par 
des  considérations  d'un  autre  ordre:  Cest  ainsi  que  les  dangers  pro- 
venant des  vols  d'explosifs  par  des  ouvriers,  au  moment  des  attentats 
anarchistes,  ont  conduit  à  assimiler  à  la  dynamite,  même  les  explosifs 
Favier. 

En  ce  qui  concerne  la  limitation  des  quantités  pour  le  transport, 
M.  Iléon  Thomns  fait  remarquer  qu'en  Belgique  les  chargements 
d*explosifs  destinés  à  l'exportation  par  mer  sont  limités  à  25  tonnnes, 
alors  qu'en  Angleterre  et  en  Allemagne  ces  chargements  peuvent 
atteindre  300  tonnes.  Or,  étant  donné  qu'en  cas  d'explosion  on  ne 
constate  jamais  une  destruction  complète  du  chargement,  mais  qu'au 
contraire,  elle  se  limite  à  un  certain  nombre  de  caisses,  il  en  résulte 
que  le  transport  par  gros  chargements  devrait  être  autorisé  de  préfé- 
férence  à  l'autre,  puisqu'il  restreint  le  nombre  d'accidents  possibles. 

M.  GocheàB  appuie  cette  manière  de  voir,  et  insiste  sur  l'infério- 
rité où  se  trouve  le  commerce  des  pays  trop  étroitement  réglementés» 
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yis-à-yis  de  TAngldlerre,  où  des  navires  chargés  de  plus  de  300lonues 
de  dynamite  entrent  librement  dans  les  ports  et  effectuent  leurs  opéra- 
tions de  chargement  et  dç  déchargement  à  moins  de  2  kilomètres  de 
ville  de  200.000 Âmes.  La  question  a  fait  Tobjet  d'une  élude  approfondie 
en  Belgique.  M.  Ouchez  estime  que  la  sécurité  publique  recevrait  une 
meilleure  satisfaction  par  Tadoption  de  mesures  de  contrôle  sur  la 
fabrication,  et  dans  une  surveillance  et  un  examen  appropriés  des 
nfiarcban dises  destinées  à  l'exportation,  contrôle  et  surveillance  qui 
n'existent  pas  actuellement.  Ces  mesures,  jointes  à  une  surveillance, 
et  une  réglementation  du  chargement,  seraient  plus  efficaces,  à  son  avis, 
que  les  réglementations  relatives  à  la  limite  du  chargement  et  même 
h  Téloignement  des  centres  habités. 

Après  cette  discussion,  et  3ur  la  proposition  de  M.  le  président,  la 
section  émet  le  vœu  quune  réglementalion  intervienne,  permettant  de 
fiver,  d'une  manière  conforme  à  Véquité,  les  mesures  de  sécurité  et  les 
précautions  pour  le  transport  des  explosifs. 

Appareil  de  sûreté  pour  détruire  les  cartouches, 
explosifs    et  congénères.   Adopté  dans  les   poudrières 

du  royaume  d'Italie. 

Par  M.  Jacques  Bertom. 

Professeur  de  chimie  générale  et  technologique  à  la  Royale  Académie  Navale 

de  Livourne-Mer  (Italie). 

Jusqu'ici  pour  détruire  les  cartouches  et  d'autres  matières  explosî- 
blés  on  devait  : 

1^  Les  jeter  dans  des  lieux  marins  ou  lacustres  de  beaucoup  de 
profondeur; 

S""  Faire  éclater  Texplosif  au  moyen  de  la  percussion  ; 

3°  Transformation  du  matériel  avec  des  acides  ou  autres  agents 
chimiques  ; 

4^  Les  détruire  par  réchauffement  dans  des  fours  ; 

La  première  méthode  était  la  plus  sûre  et  la  plus  louablQ,  elle  était 
humanitaire,  car  Tindustriel  préférait  sacrifier  du  matériel  au  lieu  d'ex- 
poser les  ouvriers  à  de  graves  dangers.  Cette  méthode,  cependant, 
nuisait  à  Tindustrie  même. 

La  seconde  méthode  d<^mandait  du  temps  et  une  dépense  considé- 
rable. Du  côté  de  THumanité  le  dommage  était  que  les  ouvriers  em- 
ployés dans  cette  besogne,  sOrs  d'être  une  fois  ou  Tantre,  blessés  par 
la  violence  et  la  nature  des  explosifs,  bien  peu  de  courageux  s^expo- 
saient  à  un  pareil  travail  et  seulement  dans  le  but  d'obtenir  une  ré- 
compense promise.  Malgré  cette  tacite  convention  entre  producteurs  et 
ouvriers,  comme  on  devait  dénoncer  les  blessures,  l'industriel  avait 
beaucoqp  de  responsabilité  vis-à-vis  de  la  loi.  Ajoutez  à  cela  qu«  les 
nouveaux  explosifs  ét^nt  plus  rapides,  plus  violents  ^t  plus  faciienAtnt 
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sujets  à  l'altération,  ies  accidents  étaient  de  plus  en  plus  nombreux, 
au  point  que  pas  un  ouvrier  n'acceptait  plus  cette  charge  dangereuse. 

Quant  à  la  troisième^  méthode,  c'est-a-dire  à  celle  du  rechau&ge 
dans  les  fours,  le  principe  sur  lequel  elle  est  posée  est  rationnel,  mais 
onrexécutait  avec  tant  d'empirisme  qu'on  ne  pouvait  atteindre  le  but 
déterminé,  c'est-à-dire  Timmunité;  et  cela  se  comprend*  On  introdui- 
sait le  matériel  explosif  fermé  dans  de  petits  bassins  en  métal  dans  un 
four  de  boulangerie  chauffé  et  Ton  fermait  le  four.  Il  arrivait  que  si 
rentrée  n'était  pas  très  rapide,  le  matériel  explosif  qui  le  premier  res* 
sentait  cette  haute  température,  produisait  des  éclats  j)ui,  bien  que 
bornés,  condamnaient  cependant  la  méthode  ;  puis  on  devait  attendre 
que  toutes  les  cartouches  ou  autre  matière  eussent  éclaté  avant  d'en- 
lever le  matériel.  A  présent,  l'expérience  a  prouvé  que  parmi  les  car- 
touches introduites  dans  le  four,  celles  qui  sont  à  l'intérieur  ne  ressen- 
tent pas  toujours  assez  Faction  de  la  chaleur  ;  et  comme  la  tempéra* 
ture  du  four  tend  à  baisser  avec  rimpossibiiité  de  remettre  du  coitibus- 
tible,  elles  échappent  à  Texplosion,  en  demeurant  cependant  dans  un 
état  de  sensibilité  telle,  que  l'ouvrier  n'entendant  plus  de  détonation, 
croit  la  destruction  achevée,  il  ouvre  le  four  en  ôtant  le  récipient  pour 
le  vider  ;  mais  alors,  au  moindre  coup,  l'explosion  se  produit,  et  les 
conséquences  ne  peuvent  être  que  dangereuses.  De  plus,  ce  procédé 
exige  beaucoup  de  temps  et  n*esi  pas  économique,  car  il  faut  laisser 

refroidir  le  four  avant  de  l'ouvrir,  le  réchauffer  de  nouveau,  etc 

Enfin,  celte  méthode  vaut  tout  au  plus  pour  les  petites  quantités  et 
dans  des  circonstances  spéciales. 

La  quatrième  méthode  enfin,  celle  du  traitement  aux  acides  est 
absurde  sous  tous  les  rapports,  tant  du  côté  de  l'économie  que  du  côté 
de  la  sûreté.  Du  côté  de  l'économie  parce  que  les  résidus  n'ont  aucune 
valeur. 

Du  côté  de  la  sûreté,  parce  que  les  détonations  sont  fréquentes  et 
dangereuses. 

La  question  était  à  ce  point  lorsque  je  fus  chargé  pai*  le  Conseil 
d'administration  de  la  Société  italienne  des  produits  explosifs,  d'étu- 
dier un  procédé  pratique,  économique,  sûr  pour  résoudre  tous  les 
points  de  ce  problème  si  intéressant.  La  Société  avait  fait  avec  le  Gou- 
vernement i>n  contrat  et  elle  avait  acheté  27  millions  de  cartouches 
qui  ne  servaient  plus  à  l'armée  à  la  suite  de  l'application  des  nouveaux 
explosifs  sans  fumée.  La  Société  voulait  tirer  de.  ces  cartouches  du 
plomb,  de  la  poudre,  et  du  métal.  On  pouvait  ôter  le  plomb  sans  crainte 
et  la  poudre  aussi,  du  moins  en  grande  partie:  mais  il  restait  la  car- 
touche avec  lé  reste  de  la  poudre  et  le  détonant  (fulminate),  c'est-à- 
dire  l'explosif  le  plus  sensible  et  capable  d'éclater  au  moindre  choc. 

Il  s'agissait  donc  de  détruire  la  matière  explosive  de  quelque  na- 
iore  qu'elle  fût,  et  en  môme  temps  d'essayer  de  récupérer  la  matière 
métallique  (cuivre,  tombac,  laiton). 

Je  pense  avoir  réussi  à  résoudre  ce  problème  par  un  système  inaJ» 
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fensif,  facile,  rapide  et  économique  que  je  vous  demande  la  permission 
de  décrire  (1). 

L'appareil  consiste,  comme  le  représente  la  figure,  en  un  four  à 
voûte  qui  se  compose  d'un  tambour  À,  de  lames  de  fer  de  8  millimètres 
d'épaisseur^  revêtu  à  l'intérieur  par  des  briques  réfractaires,  soit  pour 
empêcher  trop  d'irradiation  calorifique,  soit  pour  élever  la  tempéra- 
ture du  four  inéme.  Dans  l'intérieur  du  four,  il  y  a  un  cylindre  conique 
B  (que  j'appellerai  c  ventre  de  Pappareil  »)  en  fer  et  d'une  épaisseur 
aussi  de  8  millimètres,  troué  en  plusieurs  endroits,  de  manière  à  per- 
mettre facilementia  sortie  des  gaz  produits  par  les  explosions^  sans 
diminuer  la  résistance  afix  pressions  instantanées  qui  se  produisent 
pendant  la  destruction  de  l'explosif.  Le  cylindre  conique  est  fixé  sur 
une  plahche  C,  laquelle  tourne  au  moyen  d'un  volant  D,  Le  cylindre 
£*  porte,  embrayé  à  rextrémité  de  sa  base  plus  petite,  un  tube  cylin- 
drique dans  lequel  est  une  vis  sans  fin  (ou  vis  d'Archimède)F.  Le  tube 
cylindrique  (et  par  conséquent  le  conique  aussi)  est  en  communication 
avec  une  trémie  G,  dans  laquelle  on  jette  les  cartouches  qui,  par  une 
disposition  particulière,  tombent  entre  l'écrou  de  la  vis  qui  les  intro- 
duit pendant  la  rotation  par  le  tube  cylindrique  dans  le  cylindre  JS 
même. 

A  l'autre  bout,  c'est-à-dire  à  la  base  plus  grande  du  ventre,  il  y  a 
une  ouverture  qui  permet  la  sortie  des  capsules  explosées  qui,  à 
chaque  tour,  se  présentent  en  tombant  par  cette  ouverture  dans  la 
cuillère  H  placée  au-dessous  et  est  inclinée  de  manière  à  les  laisser 
tomber  dans  le  récipient  /qui  est  en  bas. 

L'explosion  des  cartouches  se  fait  dans  l'intérieur  du  tube  côniqae 
lorsque  celui-ci  est  porté  à  la  température  du  rouge  par  le  moyen  du 
foyer  placé  dans  la  paitie  intérieure  et  inférieure  du  tambour.  Comme 
les  cartouches,  en  tombant  dans  le  ventre  de  l'appareil,  demeuraient 
sur  le  fond  à  cause  de  la  douce  rotation  du  cylindre  conique,  on  a  mis 
dans  ce  dernier,  dans  le  sens  de  la  longueur  et  à  une  égale  distance, 
des  lames  en  fer,  disposées  verticalement  à  la  paroi  interne  du  cylindre, 
lesquelles  ont  la  charge  de  porter  les  cartouches  à  une  certaine  hauteur 
et  de  les  laisser  ensuite  tomber  sur  le  fond.  De  cette  manière,  toutes 
les  cartouches  sont  en  mouvement  et  avancent  lentement  dans  la  direc- 
tion de  la  sortie,  poussées  par  l'inclinaison  du  ventre  même. 

Si  l'inclinaison  est  trop  forte,  des  cartouches  qui  n'ont  pas  encore 
fait  explosion  peuvent  être  poussées  au  dehors  ;  si  l'inclinaison  est 
trop  légère,  les  cartouches  qui  ont  déjà  fait  explosion  peuvent  être  re- 
lenues^dans  le  ventre.  C'est  pour  cela  que  l'appareil  est  légèrement 
incliné  vers  la  plus  grande  base,  de  telle  sorte  que  les  cartouches  (en 
considérant  aussi  la  rapidité  de  la  rotation)  emploient  un  temps  déter- 


(1)  Cet  appareil  a  récemment  obtenu  la  médaille  en  or  à  rExpoaition  Voltiana 
de  Côme,  par  un  jury  composé  de  professeurs  d'Universités  et  d'Ecoles  Poly- 
techniques . 


miDâ  pour  passer  dans  e  ventre.  Cette  opération  s'accomplit  avant  i)e 
faire  feu  avec  une  expérience  en  blanc. 


Comme  chaque  explosif  se  déiruit  à  uno  lempératuie  inférieure  à 
300"  C,   on  comprend  que  le  temps  employé  pour  porter   toutes  les 
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diverses  tnatièfés  explosibies  (cartouches,  amorces,  etc.)  à  cette  tem- 
pérature dans  UQ  tel  appareil  réchauffé  à  plus  de  800°  C,  eot  court  et 
pour  cela  Topératioa  s'accomplit  assSÉ  rapidement  et  avec  toute  la 
sûreté  désirable.  (Applaudissements.) 

En  l'absence  de  M.  le  professeur  Beft'loni,  M.  Angelo  Menozzi, prési- 
dent de  la  Société  chimique  de  Milan,  ft  fait  la  lecture  de  ce  rapport, 
qui  n'a  donné  lieu  qu'à  une  courte  discussion. 


Séance  du  26  Juillet  19&0. 


Présidence  de  M.  C*ri|Ot. 

Sur  la  inétallographie  microscopique. 

Par  M.  H.  Le  Ch atelier. 


M.  Chapy,  ingénieur  de  la  Compagnie  des  forges  et  aciéries  de  Chà- 
lillon,  Gommentry  et  Neuves-Maisons,  qui  s'était  chargé  de  présenter 
un  rapport  sur  ce  sujets  en  a  été  empêché  par  ses  occupations  person- 
nelles. A  sa  place,  M.  Le  Chatelier  a  préparé  un  rapport  dont  il 
donne  un  résumé  au  Congrès. 

La  préparation  des  matières  destinées  au  polissage  a  une  impor- 
tance capitale  sur  le  succès  des  opérations.  Pour  les  fers  et  aciers, 
i*alumine  calcinée  est  très  avantageuse  par  la  rapidité  et  la  perfection 
du  polissage  qu'elle  donne;  mais  elle  doit  être  lavée  avec  grand  soin 
par  le  procédé  de  Schlœsing  :  Talumine  préparée  par  calcination  de 
1  alun  ammoniacal  est  lavée  avec  une  soluiion  nitrique  au  millième, 
puis  avec  de  Teau  distillée,  jusqu'à  élimiiialion  de  tout  Tacide  ;  enfin, 
avec  de  Teau  ammoniacale.  On  laisse  déposer  pendant  vingt-quatre 
heures  et  on  décante  le  liquide  laiteux  ainsi  obtenu;  Talumine  reste 
en  suspension  et  est  précipitée  par  Tacide  acétique  ;  elle  est  prête  pour 
remploi.  Il  est  commode  d'en  faire  une  pâte  avec  le  savon  et  de  la 
comprimer  dans  des  tubes  en  étain  à  Tahiti  des  poussière?. 

Pour  les  métaux  très  mous,  le  polissage  est  à  peu  près  impossible. 
MM.  Ewing  et  Rosenhain  ont  indiqué  le  coulage  sur  verre,  qui  donne 
d'excellents  résultats.  Plus  récemment,  M.  Uannoner  a  employé  au 
même  usage  des  lames  de  mica  qui  ne  se  brisent  pas,  mais  se  courbent 
à  la  chaleur.  M.  H.  Le  Chatelier  a  évité  ces  inconvénients  au  moven 
de  plaques  de  silice  fondue  et  polie.  {App.'audissemenls.) 


M.  H.  Le  Chatelier  présente  un  nouveau  microscope  pour  l'élude 
des  métaux  et  leur  photographie  :  cet  appareil  est  renversé,  l'échantillon 
étant  placé  au-dessus  de  l'objectif,  ce  qui  permet  d'examiner  de  très 
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grosses  pièces  de  mélçil  en  leurs  différeats  points,  par  exemple  toute 
la  section  d'un  rail.  Comme  particularité,  le  système  éclaireur  présente 
deux  diaphragmes  :  Tun,  placé  au  foyer  conjugué  de  l'objet,  permet 
d'arrêter  Ions  les  rayons  lumineux  inutiles  qui  tomberaient  en  dehors 
de  la  région  étudiée  ;  Tautre,  placé  au  foyer  principal  du  système 
optique  constitué  par  Téclaireur  et  Tobjectif,  permet,  par  son  ouverture 
plus  ou  moins  grande,  de  faire  varier  à  volonté  Tangle  du  faisceau 
lumineux  qui  éclaire  chaque  point  delà  préparation. 

Pour  la  photographie,  M.  H.  Le  Chjitelier  emploie  la  lumière  bleue 
monochromalique  de  l'arc  à  mercure,  tamisée,  pour  supprimer  les 
radiations  ultra-violettes,  à  travers  une  solution  acide  de  sulfate  de 
quinine.  On  obtient  ainsi  un  accroissement  notable  de  netteté,  même 
avec  les  meilleurs  objectifs  achromatiques. 

Dans  l'étude  chimique  des  combinaisons  définies  des  alliages  métal- 
liques, on  a  grand  intérêt,  pour  rendre  les  recherches  plus  rapides,  à 
préparer  un  alliage  hétérogène  en  superposant,  sans  les  mêler,  les 
deux  métaux  que  Ton  se  propose  d'étudier.  La  coupe  verticale  du  culot 
donne  toute  la  succession  des  combinaisons  différentes  de  ces  métaux. 
Dans  le  cas  de  l'aluminium  et  du  cuivre,  on  observe  successivement 
des  cristaux  : 

1"  D'aluminium  ; 

^^DeAPCu; 

3"*  et  4®  De  deux  coin  binai-son  s  non  encore  étudiées,  voisines  de  A}Cu  ; 

5<>DeAlCu3; 

6**  D'une  solution  solide  de  cuivre  avec  un  peu  d'aluminium. 

{Applaudissemenls.) 

Recherches  sur  la  constitution  chimique  des  fontes 

et  des  aciers. 

Par  M.   Ad.  Carnot, 

Membre  de  Tlnstitut,  Inspecteur  général  des  Mines  et  Directeur 
du  bureau  d'essai  à  i'Ecole  des  XSines 

et  M.  Ed.  GoUTAL, 
Chimiste  au  bureau  d'essai  de  TEcuIe  des  Mines. 

La  'connaissance  de  la  constitution  des  fontes  et  des  aciers  au 
carbone  a  fait  de  grands  progrès  depuis  quelques  années,  grâce  aux 
études  micrographiques,  dont  Sorby  et  Osmond  ont  été  les  initiateurs, , 
et  aux  recherches  chimiques  et  physiques  poursuivies  simultanément 
en  France,  en  Angleterre,  en  Allemagne,  daus  les  Pays-Bas,  en  Autri- 
che, en  liussie,  aux  KtaCts-Uhis... 

On  était  arrivé,  par  les  seuls  procédés  chimiques,  à  caractériser 
quatre  états  du  carbone  : 

1''  Le  graphite  ou   carbone  libre  cristallisé,  inattaquable   par   les 
acides,  même  concentrés; 
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2*»  Le  carbone  graphitique  ou  carbone  de  recuit^  qui  est  également  à 
l'état  de  liberté  et  inattaquable  aux  acides,  mais  d'apparence 
amorphe  ; 

3^  Le  carbone  du  carbure  de  fer^  formant  une  combinaison  définie, 
qui  est  attaquée  par  les  acides  concentrés,  mais  insoluble  dans  les 
acides  dilués  et  froids  ;  ce  carbure  répond  à  la  formule  Fe^G  ; 

4**  Le  carbone  de  trempe^  qui  paraît  être  en  dissolution  solide  dans 
le  fer  (ou  peut-être  à  Tétat  de  combinaison  dissoute  elle-même  dans  le 
fer,  —  cette  dissolution  étant  attaquable  par  les  acides  étendus  et 
froids) . 

Les  procédés  micrographiques  ont  permis  de  pousser  plus  loin 
l'élude  et  de  reconnaître,  sur  des  surfaces  soigneusement  polies  et 
corrodées  par  des  procédés  divers,  les  plages  appartenant  à  différentes 
variétés  métalliques  :  fer  et  carbure  de  fer.  On  distingue  aujourd'hui 
un  certain  nombre  de  consUluants  des  aciers  au  carbone  souîi  les  noms 
suivants  :  ^ 

1°  La  ferrite  ou  fer  malléable  à  peu  près  pur  ; 

i®  La  sorbilCy  sorte  de  fer  faiblement  carburé,  qui  n'est  pas  encore 
bien  déHni,  mais  que  Ton  sait  attaquable  par  les  acides  dilués  et 
froids  ; 

3°  La  perlite,  d'un  aspect  nacré  ou  moiré,  compo3ée  de  lames  alter- 
nantes de  ferrite  ou  de  sorbite  et  du  carbure  Fe^G  ; 

•4*  La  cémc/i/i^e  Fe^G,  qui  se  présente  en  lamelles,  produisant  des 
lignes  claires  en  saillie,  après  corrosion  par  L'acide  azotique. 

Les  indications  du  ipicroscope  ont  été  confirmées  par  les  essais 
chimiques  ;  car,  en  se  servant  cCacides  dilués,  Abel,  Weyl  et  Muller 
unt  réussi  à  séparer  complètement  les  lamelles  de  cémentite  insolu- 
bles, de  la  ferrite  facilement  attaquée. 

5'  Enfin,  trois  autres  constituants,  formant  la  partie  principale  des 
aciers  trempés,  la  martensite,  la  troostile  et  Yauslénile^  ne  sont  pas  jus- 
(|u'ici  bien  nettement  définis  au  point  de  vue  chimique.  Ils  contiennent 
du  carbone,  que  Tacidechlorhydriqueou  sulfurique  étendu  transforme 
en  carbures  d'hydrogène  gazeux  et  que  l'acide  azotique  froid  {d  =1.20) 
>épare  sous  la  forme  d'un  dépôt  uoir,  qui  se  dissout  rapidement  en 
colorant  la  liqueur  en  brun. 

• 

Les  aciers,  les  fontes  et  les  alliages  du  fer,  en  général,  contiennent 
d'autres  éléments  que  le  carbone  ;  mais,  pour  beaucoup  d'entre  eux, 
on  ignorait  jusqu'ici  sous  quel  état  chimique  ils  existaient  ;  pour  quel- 
ques autres,  on  n'avait  que  des  présomptions. 

Il  aous  a  paru  que  l'analyse  chimique  pouvait  fournir  des  rensei- 
gnements importants  sur  l'état  des  éléments  et  sur  la  composition  des 
constituants  qui  peuvent  exister  dans  la  masse  métallique. 

Nous  nous  sommes  donc  efforcés  de  réaliser  une  sorte  iVanalijse 
immédiate  des  produits  métallurgiques,  en  recourant  à  des  réactifs  va- 
riés, capables  de  dissoudre  la  masse  ferreuse,  sans  attaquer  les  élé- 
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ments  ou  les  constituants  étrangers^  ou  même  de  dissoudre  une  partie 
de  ces  constituants,  en  laissant  insoluble  ceux  que  nous  voulions  étu- 
dier. Après  les  avoir  ainsi  isolés,  nous  les  avons  soumis  à  Yanalyse  été' 
mentaire^  de  façon  à  déGnir  chimiquement,  aussi  exactement  que  possi- 
ble, les  combinaisons  formées  par  les  divers  éléments. 

Pour  pouvoir  isoler  successivement  chacun  des  constituants  en 
quantité  suffisante  et  dans  les  meilleures  conditions  possibles,  de 
manière  à  éviter  de  graves  difficultés  d'interprétation,  nous  avons 
dû  opérer  sur  des  produits  sidérurgiques  de  qualités  spéciales,  dans 
lesquels  dominaient  les  éléments  à  chercher,  tandis  que  les  autres 
s'y  trouvaient  en  proportions  aussi  faibles  que  possible.  Ost  ainsi 
que  nous  avons"  opéré  sur  des  fîerrosiliciums,  des  ferrochromes,  des 
silîcospiegcls.  etc. 

Mais  nous  avons  toujours  employé  des  échantillons  industriels  ou, 
du  moins,  préparés  dans  les  fourneaux  métallurgiques.  Les  très  hautes 
températures  réalisées  dans  les  fours  électriques  peuvent,  en  effet, 
donner  lieu  à  la  formation  de  composés  différents  de  ceux  qui  se  pro- 
duisent dans  les  usines,  à  des  températures  moins  élevées.  Noub  au- 
rons maintes  fois  occasion  de  signaler  des  combinaisons  différentes 
obtenues  sous  Tinfluence  de  Tare  électrique  ;  mais  nos  recherches  per- 
sonnelles ont  porté,  de  préférence,  sur  les  produits  métallurgiques 
proprement  dits,  de  manière  à  pouvoir  être  directement  utilisables  pour 
'l'industrie. 

Il  hous  reste  à  adresser  nos  sincères  remerciements  aux  directeurs 
des  usines,  qui  ont  eu  la  très  grande  obligeance  de  nous  fournir  et 
parfois  de  faire  préparer  tout  exprès  pour  nous  les  produits  qu'il  nous 
paraissait  intéressant  d'examiner.  Nous  devons  particulièrement  citer 
les  forges  et  fonderies  de  Saint-Jacques  (Montluçod),  de  Saint-Louis 
(Marseille)  et  d'Unieux  (Loire). 

Nous  diviserons  ce  travail  en  deux  parties  :    * 

La  première  sera  consacrée  aux  éléments  ordinaires,  autres  que  le 
carbone,  que  l'on  rencontre  dans  les  aciers  et  les  fontes; 

La  seconde  aux  éléments  plus  rares,  qui  caractérisent  les  aciers 
spéciaux. 

Nous  chercherons  donc,  dans  la  première  partie,  à  déGnir  Tétat 
sous  lequel  se  trouvent,  dans  un  certain  nombre  de  produits  usuels, 
les  éléments  communs  :  silicium,  soufre,  phosphore,  arsenic,  manga- 
nèse. Nous  montrerons  comment  les  résultats  obtenus  permettent  d'é- 
tablir en  détail  la  constitution  chimique  d'une  fonte. 

Nous  nous  occuperons,  dans  le  second  chapitre,  des  éléments  plus 
rares,  que  l'on  s'attache,  depuis  quelques  années,  à  introduire  dans  les 
aciers  pour  les  améliorer,  et  dont  quelques-uns  ont  fourni,  en  effet,  des 
alliages  présentant  des  qualités  industrielles  tout  à  fait  remarquables. 
Les  éléments  étudiés  sont:  le  chrome,  le  tungstène,  le  molybdène,  le 
titane,  le  cuivre  et  le  nickel. 
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Eléments,  antres  que   le  carbone,   contenus    dans  les  fontes  et 
aciers  (silicium,  soufre,  phosphore,  arsenic,  manganèse). 

Silicium{i).  —  i*  Nous  avons  opéré  en  premier  lieu  surdos  échan- 
tillons de /<?rro5t/ic2>/m«,  aussi  peu  maganésés  que  possible,  contenant 
de  10  à  14  p.  100  de  silicium  et  environ  i  p.  100  de  manganèse.' 

L'attaque  aété  faite  par  Tacide  chlorhydrique  étendu  et  à  Tabri  de  l'air. 

Dans  une  fiole  de  verre,  traversée  par  un  courant  d'acide  carboni- 
que,  on  met  250  centimètres  cubes  environ  d'acide  chlorhydrique  à  7  p. 
100;  on  porte  à  rébullition  pendant  quelques  minutes,  on  laisse  refroi- 
dir, on  soulève  le  bouchon  et  on  introduit  quelques  grammes  de  ferro- 
silicîum  en  poudre  très  fine  ;  puis,  rétablissant  aussitôt  le  courant  du 
gaz  carbonique,  on  élève  la  température  aux  environs  de  40**,  en  agi- 
tant de  temps  à  autre.  Lor<«que  toute  effervescence  a  cessé,  ou  décante 
la  solution  claire,  où  se  trouvent  en  suspension  quelques  flocons  d'hy- 
droxyde  de  silicium  (SiWlPj  ;  on  recueille  le  résidu  sur  un  filtre,  on 
lave  à  Tacide  chlorhydrique  faible  et  ensuite  à  Talcool,  afin  d'éviter 
une  oxydation  ultérieure.  Après  dessiccation,  on  sépare  facilement, 
par  Faction  du  barreau  aimenté,  une  poudre  noire  très  attirable. 

Cette  poudre  contient,  avec  un  peu  de  graphite,  un^siliciure  de  fer, 
qoi^  humide  ou  simplement  desséché,  mais  non  calciné,  se  décom- 
pose très  rapidement  au  contact  des  alcalis  et  lentement  par  Faction 
del'eau  pure  elle-même,  en  donnant  naissance  à  un  dégagement  d'hy- 
drogène, propriétés  qui  rappellent  celles  deThydroxyde  de  silicium  et 
celles  du  siliciure  d'hydrogène. 

La  composition  du  siliciure  de  fer  se  détermine  aisément  en  atta- 
quant par  l'acide  chlorhydrique  brome,  évaporant  h,  sec,  séparant  la 
silice  formée  et  précipitant  le  peroxyde  de  ferpar  l'ammoniaqne. 

Les  essais  conduisent  à  attribuer  à  ce  composé  la  formule  FeSi,  car 
lesanalyses  ont  donné,  pour  100  de  métal: 

I  u  ui 

Silicium 0,0607      0,1474      0,1936 

Fer 0,1260      0,2905      0,3790 

ou  pour  100  de  siliciure  : 

I  II  lii 

Silicium 32,50*    33,65      33.81 

Fer 67,49      66,35      66,19 

La  formule  FeSi  correspond  à  la  composition  théorique  : 

Silicium 33,33  p.  100 

Fer 66,67      — 

(1)  Comptes  rendus  de  rAcadémie  des  sciences,  2  inai  1898. 
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2o  Eu  soumettant  les  mêmes  échantillons,  pendant  quinze  jours,  à 
Faction  de  Tacide  sulfurique  très  étendu  et  froid  (5  p.  100  de  SO*H-),  on 
obtient  un  résidu  complexe,  formé  principalement  de  carbone,  de  siii^ 
ciures  divers  et  d'hydroxyde  de  silicium  (provenant  lui-même,  sans 
doute,  d'une  décomposition  de  certains  siliciures). 

En  reprenant  ce  résidu  par  une  solution  de  potasse  étendue  et 
chaude,  on  fait  disparaître  Thydroxyde  de  silicium  et  le  prolosilicîure 
de  fer  FeSi  ;  il  reste  des  hydroxydes  de  fer  et  de  maDgauèse,  qu*on 
dissout  par  Tacide  sulfurique  étendu,  seul  ou  avec  quelques  gouttes 
d'eau  oxygénée.  On  lave,  on  sèche  et  on  calcine  légèrement;  enfin  on 
sépare  du  résidu  une.  partie  altirable  à  Taimant. 

L'anal^yse   de  cette  partie   magnétique    montre  qu'elle  possède   la 

composition  d'un  siliciure  bimétallique  Fe^Si(20p.  100  de  silicium  et 

80  p.  100  de  fer)  ;  car  nous  avons  trouvé  dans  quati^e  expériences  dis* 

tinctes: 

I  II  .m  IV 

Silicium 0.0473        0.0902        0.1197        0.14iÔ 

Fer  '  0.1918        0.3625        0.4886        0.3665 

soit  pour  100  de-silidure  : 

I  il  m  IV 

Silicium 19.73  19.86  19.68  19.94 

Fer 79  92  79.83  80.36  80.07 

3"*  En  procédant  d'une  manière  analogue  sur  des  produits  riches  en 
manganèse  et  en  silicium,  silicospiegels  à  20  p.  100  de  manganèse  et 
12  p.  100  de  silicium,  on  isole,  avec  du  carbone  libre,  un  siliciure  dou- 
ble de  fer  et  de  manganèse,  qui,  dans  une  série  d'essais  différents,  a 
présenté  les  compositions  suivantes  : 

I                  H                 n\                IV  v 

Silicium.    ....       15.40  13.80  14.10  14.04  14. «Hi 

Fer 68.23  68.60  68.80  69.15  71.^2 

Manganèse  .   .    .       13.10  14.70  16  30  16.80  14. 5H 

Ces  divers  composés  sont  assez  bien  représentés  par  la  formule  gé- 
nérale M^Si,  dans  laquelle  M  exprime  la  somme  des  deux  métaux  :  fer 
et  manganèse. 

La  présence  d'une  proportion  importante  de  manganèse  semble 
donc  entraîner  nne  modification  très. marquée  dans  la  composition  da 
siliciure  métallique; 

4«  La  pulvérisation  d'un  certain  nombre  d'échantillons  de  /iji-ro- 
manganèses,  dont  la  masse  n'était  pas  sensiblement  magnétique,  noas  a 
fait  reconnaître  qu'ils  contenaient  néanmoins  des  parties  attirables  à 
l'aimant.  Ces  parties  étaient  relativement  pauvres  en  manganèse.,  mais 
beaucoup  plus  riches  en  silicium  et  en  fer  que  Tensemhle  du  métal. 
Âinsi^  trois  échantillons  de  ferromanganèses  avaient  donné  à  l'ana- 
lyse :  .  , 
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Fer 40.30  «     42.60  68.83 

Maaganèse. 51.60  51.15  27,10 

Silicium .  0.55  i:04  0.95 

En  promenant  le  barreaa  aimanté  dans  la  poudre  du  métail,  npuâ 
avons  pu  en  extraire  près  de  3  p.  100  de  parcelles  attirables,  où  nous 
aTOBS  trouvé  : 

Fer <  .  88.20  84.02  89,80 

Manganèse 7.20  9.45  2.90 

Silicium. 3.95  6.44  6.50 

Ces  parcelles,  soumises  successive laent  à  yaotîon  d'un  acide  très 
étendu,  puis  à  celle  d'une  lessive  de  pptasste  et  à  celle  d'un  acide  très 
dilué,  ont  laissé  un  résidu,  qui  n'est  antre  que  lesiliciure  de  fer  bimé- 
tallique Fe^Si,  précédemment  trouvé  dans  les  ferrosiliciures  p^u  .man-* 
gaaésés(l)'. 

On  peut  donc  conclure  de  ces  différetiis  essais  que  les  ferrosili- 
ciums  contiennent  deux  combinaisons  du  Çer  et  du>3ilicium,  corres- 
pondant aux  deux  formules  FeSi  et  Fe^Si  ;  ils  peuvent  aussi,  lorsqu'ils 
sont'  assez  riches  en  manganèse,  comme  les  silicospiegels,  renfermer 
un  siiiciure  de  la  forme  M^Si,  dans  lequel  entre  une  assez  forle  pro- 
portion de  manganèse. 

Le  composé  Fe'^Si,  préparé  pour  la  première  fois  par  Uahn  (2),  avait 
été  obtenu  par  M.  Moissan  au  four  électrique  (3)  ;  il  a  été  isolé  tout  der- 
nièrement par  M.  Lebeau  en  partant  de  ferrosiliciums  industriels  pré- 
parés au  four  électrique  et  tenant  de  10  à  20  p.  100  de  silicium  (4). 

Le  siiiciure  FeSi,  déjà  obtenu  par  Frémy  et  par  Hahn  (2),  a  été, 
depuis  nos  prenvières  déterminations,  préparé  par  iM.  Lebeau  (5)  daas 
le  four  électrique,  mais  en  présence  de  siiiciure  de  cuivre,  qui  à  peut- 
être  eu  pour  effet  de  modérer  la  température  de  la  réaction  et  de  la 
rapprocher  de  celle  des  foyers  métallurgiques. 

11  est  à  remarquer  cependant,  que  les  propriétés  de  ces  siliciures 
ne  sont  pas  absolument  identiques  des  deux  côtés,  ceux  du  four  élec- 
trique étant  inattaquables  aux  acides,  ceux  des  hauts-fourneaux  s'atta- 
quant,  au  contraire,  assez  facilement  par  les  acides  chauds,  même 
dilués  (6). 

(1)  Voir  les  remarques  additionnelles  A  la  fin  de  la  notice., 

(2)  AnnaUn  der  Chemie  und  Pharmacie ^  C^XIX,  pr  57. 

(3)  Comptes  Rendus,  CXX4,  p.  621. 

(4)  Comptes  Rendus,  CXXXI,  p.  583,  8  octobre  1900. 

(5)  Comptes  Rendus,  CXXVIIf,p.  933,  10  avril  1899. 

(6)  Dana  des  fer rosiUcium s  contenant  de  25  à  50  p«  100  de  silicium,  produits 
au  four  électrique  par  la  Société  Wilson  Aluminium,  on  a  signalé  la  présence 
de  deux  autres  siliciures  de  fer,  Fe^Si^  et  FeSi^,  séparables  par  l'action  de  l'acide 
fluorhydrique  étendu,  qui  les  attaque  inégalement  (Ameriean  Chemical  Society^ 
t.  XXI,  p.  59). 
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o^  IS'oas  avons  essayé  d*isoler  des  fonUs  ordinah^es  les  siliciures  de 
fer  précédemment  décrits  ;  mais  nous  n'y  avons  pas  réussi.  Nous  som- 
mes portés  à  croire  que  le  refroidissement  produit  la  décomposition 
du  siliciurQ  FeSi,  ou  bien  que  ce  siliciure  constitue  avec  l'excès  de 
fer  une  dissolution  solide  ou  mélange  homogène. 

L'absence  de  siliciure  de  fer  libre  dans  les  aciers  parait  établie 
également  par  les  expériences  de  M.  H.  Le  Chatelier  sur  la  résistance 
électrique  des  aciers  (1).  Car  dles  ont  montré  que  cette  résistance  se 
trouve  accrue  proportionnellement  à  la  quantité  de  silicium,  et  l'on  doit 
jidmettre,  comme  conséquence,  que  cet  élément  se  trouve  dans  Tacier 
à  l'état  de  mélange  homogène  ou  de  dissolution  solide. 

Par  contre,  Texamen  des  résidus  laissés  par  les  fontes  ordinaires, 
désagrégées  à  l'aide  de  Tacide  sulfurique  étendu,  à  Tabrî  de  Tair,  nous 
a  permis  de  reconnaître  Texistence  d'une  faible  quantité  d'un  siiiciare 
^de  manganèse,  auquel  nous  attribuons  la  formule  MnSi.  Cette  formule 
résulte  des  proportions  relatives  de  manganèse  et  de  silicium 'trouvées 
dans  les  résidus  après  séparation  des  parties  légères  : 

o  ♦  6  e 

Manganèse 0.108        0.102        0.134 

Silicium 0.053        0.047        0.071 

soit  pour  100  de  résidu  : 

a  b  c         ' 

Manganèse   67,08        68.45        65.87 

Silicium 3-2.92        31.54        34.62 

La  formule  MnSi  conduit  à  la  composition  : 

Manganèse 66.26 

Silicium 33.74 

Mais  ce  siliciure  de  manganèse,  qui  ne  correspond  qu'à  une  faible 
partie  du  silicium  contenu  dans  la  fonte,  est  toujours  mêlé  à  un  excès 
de  carbure  de  fer  ;  nous  n'avons  donc  pu  l'obtenir  isolé,  et  sa  formule 
n'a  été  établie  d'une  façon  approchée  qu'à  la  suite  de  nombreuses  ana- 
lyses, effectuées  sur  un  assez  grand  nombre  d*écbantillons. 

Soufre  (^).  —  Pour  isoler  les  composés  sulfurés  de  la  fonte  ou  de 
l'acier,  on  ne  peut  pas  employer  la  même  méthode  que  pour  les  sili- 
ciures ;  car  les  produits  sidérurgiques,  traités  par  les  acides  étendus, 
abandonnent  la  presque  totalité  de  leur  soufre  sous  forme  d'acide 
sulfhydrique. 

Mais,  en  les  attaquant  par  le  chlorure  de  cuivre  ou  de  potassium  neu- 
tre, le  soufre  reste  en  entier  dans  le  résidu  insoluble. 

Ce  résidu  renferme  quelquefois  du  sulfure  de  fer  FeS  ;   mais  nous 


(1)  Compl  s  rendut,  13  juin  1898. 

(2)  Comptes  rendus,  19  juillet  1897  et  9  juillet  1900. 


—  425  — 


lavons  trouvé  plus  souvent  ed  grande  partie  formé  de  sulfure  de  cui- 
vre CuS. 

Or,  des  expériences  directes  nous  ont  appris  que  le  sulfure  de  fer 
n'est  pas  décomposé  par  le  réactif  cupripotassique.  En  fondant,  par 
exemple,  un  mélange  de  fer  pur  et  de  sulfure  de  fer,  et  traitant  par  le 
sel  de  cuivre  la  masse  pulvérisée,  nousavon^s  obtenu  un  résidu  dont  la 
composition  était  : 

Fer 6.1542      soit  p.  100  .    .   .       63.80 

Soufre.    .    .    .       0.0875  —         ...       36.20 

La  formule  FeS  correspond  aux  proportions  calculées  : 

For ...!...       63.63 

Soufre 36  37 

Nous  avons  donc  pensé  que  le  soufre  devait  se  trouver  dans  la 
plupart  des  produits  sidérurgiques,  combiné  avec  un  élément  autre 
que  le  fer  et  tel  que  son  sulfure  pût  être  facilement  transformé  eti 
sulfure  de  cuivre  par  le  chlorure  cuivrîque.  Cet  autre  élément  est  le 
manganèse. 

Nous  nous  eh  sommes  assurés  en  opérant  comme  dans  le  cas  pré- 
cédent, mais  avec  un  mélange  de  fer  pur,  de  sulfure  de  fer  et  de  ferro- 
manganése.  Nous  avons  obtenu  ainsi  une  sorte  de  fonte  de  fer,  où 
l'analyse  accusait,  p.  100,  1,55  de  soufre  et  0,8^  de  manganèse.  L'atta- 
que de  5  grammes  de  cette  fonte  par  le  chlorure  cuivrique  nous  a 
donné  un  résidu  contenant  : 

Cuivre 0,0480 

Fer 0,0932 

Soufre 0,0773 

11  était  donc  formé  par  un  mélange  de  0  gr.  1465.de  sulfure  de  fer 
FeS  et  0  gr.  Ol20  de  sulfure  de  cuivre  OuS.  Or,  les  48  milligrammes 
de  cuivre  trouvés  sont  précisément  équivalents  aux  41  milligrammes 
de  manganèse  qui  étaient  contenus  dans  les  5  grammes  de  la  fonte  à 
Tessài. 

Nous  sommes,  par  conséquent,  bien  fondés  à  penser  que  les  fontes 
sulfureuses,  lorsqu'elles  sont  en  même  temps  manganésées,  renfer- 
ment la  combinaison  MnS,  de  préférence  au  composé  FeS,  et  que,  sous 
Finfluence  dû  sel  cuivrique,  le  sulfure  de  manganèse  est  transformé 
en  chlorure  de  manganèse  et  sulfure  de  cuivre.  Celte  conclusion  est, 
d'ailleurs,  parfaitement  d'accord  avec  ce  que  savent  les  métallurgistes, 
qui  réussissent  souvent  à  diminujer  la  teneur  des  fontes  en  soufre  par 
l'addition  de  spiegel  et  de  ferromanganése.  Elle  donne  une  explication 
de  l'ascension  du  manganèse  et  du  soufre  vers  la  partie  supérieure,  fré- 
quemment observée  dans  les  blocs  de  fonte  coulée  et  lentement  solidiûée. 

Il  nous  a  paru  intéressant  de  voir  si  la  trempe  modiOe  Tétat  de  com- 
binaison du  soufre  dans  les  aciers. 


/ 
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A  cet  effet,  nous  avons  réalisé  l'attaque,  par  le  chlorure  de  cuivre 

neutre,  d'un  acier  trempé  contenant  : 

Carbone 0.17. 

■       ..■',■ 

Mànganèsp.   ,.....,,.......     0,65 

Soufre    ........  ........     0,18 

Le  résidu  insoluble,  ]avé  avec  grand  soin,  contient  la  presque  iota* 
lité  du  soufre  combiné  au  cuivre  dans  la  proportion  des  poids  atomi- 
ques. Pour   10  grammes  d'acier,  nous  avons  trouvé  dans  le  résidu 
.  16  mg.  8  de  soufre  et  34  mg.  1  de  cuivre. 

On  peut  donc  admettre  que  la  trempe  ne  modifie  pas  Té^^a^de  cofli- 
binaison  du  soufre  dansl^s  aciers  manganèses. 

Phosphore  (1).  —  En  attaquant  une  fonte  phosphoreuse  par 4a  chlo- 
,  rure  double  de  cuivre  et  de  potassium  absolument  neutre,  le  pbo&phore  reste 
complètement  dans  la  partie  insolubicy  sous  forme  de  phospbare  de 
fer,  mêlé  parfois  à  une  très  petite  quantité  de  pbosphure  de  maa- 
ganèse,  eu  même  temps  qu'à  de  la  silice,  de  Thydroxyde  de  siiicilui:, 
du  carbone  et  du  àulfure  de  cuivre. 

Le  faible  pouvoir  magnétique  du  pbosphure  de  fer  ne  permettant 
pas  une  séparation  rigoureuse  ^  Taide  du  barreau  aimenté,  nousavoDà 
di^,  pour  établir  sa  formule,  comparer  et  discuter  un  très  grand  néiubre 
dlanalyses  effectuées  sur  le  résidu  total  laissé  par  des  fontes  ou  aciers 
très  phosphoreux. 

Pour  effectuer  ces  analyses,  le  résidu  estvaltaqaé  par  lacide  azo- 
tique brome  ;  la  solution  filtrée  est  divisée  en  deux  parties  :  dans  Fane, 
on  précipite  le  fer  par  Tammoniaque,  oh  redissout  le  peroxyde  à  Taide 
d'acide  sulfurique  étendu  et  on  titre  à  Taide  du  permanganate,  après 
réduction  par  le  zinc  ;  dans  l'autre,  on  précipite  Facide  phosphorique 
par  le  nitroniolybdate,  après  destruct-on  des  matières  organiques  par 
Tacide  chromique. 

Nous  reproduisons,  à  titre  de  document,  les  chiffres  obtenus  daas 

trois  essais  différents  : 

I  II  m 

Phosphore.    .    .    .         0.0068        0.00336'       0.0030 

For -  .    .         0.0360        0.0180  0.0152 

soit  p.  100  :  •  ,  „  ,-, 

Phosphore.    .    .    .  15.9  15.7  16.5 

Fer 84.1  84.3  83.5 


• 


11  convient  donc  d'attribuer  au  phor^phure  de  fer  des  foates  et  aciers 
la  formule  Fe^P,  dont  la  composition  théorique  est  la  suivante  : 

Phosphore 15.60 

Fer ^4:40 

(l)  Comptes  rendus,  19  juillet  1897  et  9  Juillet  1900. 
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Léopold  Schneider  avait  déjà  obtenu,  dans  des  conditions  un  peu 
différentes,  un  résoltat  presque  Mentique  (1).  C*esl  aussi  la  formule 
qu'avaient  depuis  loorgtemps 'trouvée  Schrotter,  Hvoslef  et  Percy  pour 
des  phosphures  de  fer  préparés  au  laboratoire. 

Pour  vérifier  si  ce  composé  persiste  ■dari's  les  aciers  brusquement 
refroidis,  nous  avons  étudié  dans  les  mêmes  conditions  un  échantillon 
trempé  contenant: 

Carboue 0.33 

Manganés<* . ,     i.48 

Phosphore  .    ! 0.37 

.10  grammes  de  cet  acier  ont  fourni  un  résidu  insoluble  contenant 
33  milligr.  2  de  phosphore  et  165  milligrammes  de  fer,  sans  trace  de 
manganèse. 

L'état  de  combinaison  do  phosphore  n'est  donc  pas  modifié  par  la 
trempe  dans  les  uciers  manganésé«  (2). 


(1)  ÛKsUr.  ZeUtchrifi  far  Hergund  H Hiiermeten,  p.  735;  1886. 

(2)  La  p  é«eute  note  était  déj&  imprimée  et  prèle  à  paraître,  lorsque  nous 
avons  trouvé,  dans  le  numéro  du  19  octobre  1900  de  V Engineering ^  la  première 
partie  d'un  travail  fort  intéresisant  sur  1^  phosphures  de  fer,  communiqué  ré- 
cemment par  M.  J.-C    Siead  à  VIron  and  Steel  Institule. 

L'auteur  a  fait  préparer  un  très  grand  nombre  d'échantilloos,  les  uns  tenant 
m'oins  de  1  p  100  de  phosphore,  au  convertisseiir  Besseiuer,  d'autres  à  teneur 
plus  élevée,  au  creuset,  par  fusioa'de  fer  de  Suède  très  pur  avec  du  phosphore. 
Son  étude  a  porté  sur  des  échantillons  tenant  depuis  des  traces  jusqu'A24  p.  100 
de  phosphure. 

Sea  cooxsl<i«ioBs  sont  les  suivantes: 

Au-desbous  de  1,70  p.  100.  la  masse  consisterait  en  une  solution  solide  dephos» 
pbure  defer  Fe^P  dans  un  excès  de  métal.  Cette  solution  serait  saturée  a  1 ,70  p.  100. 

Pour  les  teneurs  comprises  entre  1,70  et  10,20  p.  ^00,.  il  y  aurait  une  quan- 
tité variablii^  de  la   solution  saturée  de  phosphure  de  fer  à  côté  ^'un~  mélange 
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eulE^ique   à  10; 20  de  phosphore,    composé  d'environ  — —  de  Fe^P  et—  de 

la  sohjtion  saturée  de  Ft^'P. 

Entre  10,20  et  15,58  p.  100,  on  trouverait  un  mélange  de  Fe^P  bien  cristallisé 
avec  Tautectique  a  10,20  de  phosphore  signalé  ci-dessus. 

L'auteur  s'est  bervi  d'aoide  azotique  étendu  (d  =  1,20)  et  froid  pour  effectuer 
la  séparation  -du  phosphure  libre  et  du  phosphure  dissous,  le  premier  étant  seul 
insolubte  dans  ce  léactif. 

Entre  ]5.,5S  et  21,68  p.  100  de  phosphore,  M.  Stéad  signale  l'existence  simul- 
tanée de  deux  phosphures  Fe^P  et  Fe-P.  Le  premier  se  colore  en  bleu  sous  Tio- 
fluenoe  de  la  chaleur,  par  suite  d'une  oxydation  snpertlcielle  ;  il  est  attaquable 
par  l'eau  régafe  et  attirable  à  l'aimant.  Le  second  devient  jaune  pâle  par  la 
cbàleor,  résiste  assez  bien  aux  acides  et  n'est  pas  attirable  A  Taimant. 

Quaad  la  teneur  en  phosphore  dépasse  22  p.  100,  on  trouve  le  composé  Fe=^P 
mêlé  à  d'autres  phosphures,  qui  n'ont  pas  été  complètement  étudiés. 

On  voit  que  les  ét^ides  chimiques  et  micrographiques  de  M.  Stéad  l'on  con- 
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Arsenic  (i).  —  L'àttaqae  d'une  fonte  ou  d'un  acier  non  trempé, 
même  très  arsenical,  par  le  sel  cupripotassique  provoque  la  dissolu* 
tion  complète  de  Tarsenic,  dont  il  ne  reste  pas  la  moindre  trace  dans 
le  résidu. 

Si  Ton  traite  le  même  acier  par  Tacide  chlorhydrique  faible  et  à 
l'abri  du  contact  de  Tair,  en  observant  les  précautions  décrites  au  su- 
jet dii  ferrosiiicium,  Tarsenic  reste  entièrement  insoluble  ;  on  n'en  peut 
constater  que  des  traces  presque  insensibles,  soit  dans  les  produits  ga- 
zeux, soit  dans  la  dissolution. 

Nous  avions  entre  les  mains  un  échantillon  exceptionnellement 
riche  en  arsenic  (4.2o  p.  100);  2  grammes  de  cet  acier,  contenant  par 
conséquent  0  gr.  085  d'arsenic,  ont  abandonné  un  résidu  insoluble  pe- 
sant Ogr.  0852,  entièrement  dépourvu  de  fer  et  exclusivement  formé 
d'arseuic  libre. 

L'arsenic  parait  donc  ne  pas  former  de  combinaison  avec  le  fer  len- 
tement refroidi  et  se  trouver  simplement  dissous  dans  la  fonte  ou 
l'acier. 

Il  en  est  autrement  pour  les  aciers  irenipés. 

Un  échantillon  d*acier  trempé  contenant  1.12  p.  100  d*arsenic  et 
0.09  p.  100  de  carbone,  attaqué  par  l'acide  sulfurique  à  7  p.  100,  à 
l'abri  de  l'air,  a  fourni,  sur  10  grammes,  un  résidu  pesant,  après  la- 
vage à  l'alcool,  puis  dessiccation,  265  milligrammes  et  contenant  la 
presque  totalité  de  l'arsenic. 

Ce  résidu,  chauffé  dans  un  courant  d^azote  pur  et  sec,  aux  envi- 
rons de  250%  perd.  126  milligrammes,  constitués  par  de  l'arsenic  libre 
et  de  Tèau. 

La  composition  de  la  partie  fixe  est  déterminée  par  une  attaque  à 
l'acide  azotique,  suivie  d'une  évaporation  en  présence  d'un  excès  d'acide 
sulfurique,  jusqu'à  apparition  de  fumées  blanches  intenses.  Après  avoir 
étendu  d*eau,  la  silice  est  séparée  par  fillration;  Taicide  arsénique  est 
réduit  par  l'acide  sulfureux  que  Ton  chasse  à  l'ébullition;  un  courant 
d'hydrogène  sulfuré  précipite  le  sulfure  d'arsenic,  que  Ton  sépare  à 
1  aide  du  carbonate  d'ammonium,  d'un  peu  de  sulfure  de  cuivre  formé 
en  môme  temps;  enfin  le  fer  est  précipité  par  l'ammoniaque  après 
peroxydation. 


duit  à  affirmer  la  présence  constante,  daot;  les  produits  sidérurgiques  tenant 
moins  de  15,58  p.  100  de  phosphore,  du  seul  composé  Fe'P,  que  nous  avions 
nou  3-mèmes  trouvé  dans  les  aciers  et  les  fontes.  Elle  lui  ont  permis,  en  outre,  de 
distinguer  deux  états  différents  de  ce  phosphure,  Tétat  libre  et  l'état  dii$ous.  M. 
Stead  a,  de  plus,  observé  que  l'introduction  de  carbone  détermine  une  ségréga- 
tion du  phosphure  de  fer  ;  car  la  proportion  de  phosphure  iibre  F^'P,  non  atta- 
quable par  l'acide  azotique  étendu  et  froid,  augmente  par  le  fait  d'une  carbura- 
tion croissante,  en  môme  temps  que  diminue  la  proportion  du  phosphure 
dùso.is. 

(1)  Compte»  Rendus,  19  juillet  1897  et  9  juillet  1900. 
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Les  résultats  trouvés  sont  : 

Arsenic 45.2  p.  100 

Fer 40.0 

Cuivre 11.6 

Silice 2.4 

d'où  se  déduisent  les  rapports  de  poids  atomiques  suivants  : 

Arsenic 0.7 

Fer 0.8 

Cuivre   .   .   ^ .       0.2 

Faisant  abstraction  de  ia  silice,  que  nous  pouvons  considérer  comme 
impureté,  la  formule  de  Tarséniure  complexe  serait  voisine  de  M^As^. 

Mais  la  présence  accidentelle  de  cuivre  dans  Téchantillon  essayé 
laisse  malheureosement  subsister  un  doute  sur  la  véritab>j  composi- 
tion de  Tarséniure  de  fer.  Aussi  nous  a-t-il  paru  nécessaire  de  chercher 
à  la  contrôler. 

Dans  ce  but,  nous  avons  trempé  nous-méme,  à  des  températures 
variables,  Téchantillon  d*acier  sans  cuivriB,  à  4.25  p.  100  d'arsenic,  qui 
nous  avait  servi  dans  nos  recherches  antérieures. 

L'attaque  par  Tacide  sulfurique  étendu  a  donné  les  résultats  sui- 
vant?, pour  20  grammes  de  métal  trempé  : 

Température  de  la  trempe  .   .   .        800^  1100* 

Poids  de  IVséniure 0.325  0.839 

{  Arsenic 0.1308  0.338 

Dosé:  ^  p^^     ^ 0.1920  0.499 

soit  pour  100  ; 

Arsenic! 40.2  40,3 

Fer 59.0  59.5 


Dosé:  \ 


/ 


En  ne  tenant  pas  compte  d'une  petite  quantité  de  carbure  de  fer 
difficile  à  séparer  ici,  le  rapport  des  poids  atomiques  conduit  à  peu 
près  exactement  à  la  formule  Fe^As,  qui  correspond  à  la  composition 
suivante  : 

Arsenic 40.1 

Fer 59.7 

Contrairement  à  ce  que  nous  avons  signalé  plus  haut  pour  Tacier 
au  cuivre,  une  quantité  sensible  d'arsenic  est  entrée  en  solution  pen- 
dant la  désagrégation  de   l'échantillon    par   la    liqueur   faiblement 

acide. 

En  résumé,  il  parait  hors  de  doute  que  les  aciers  à  Tarsenic  lente- 
ment refi*oidis  ne  contiennent  que  de  l'arsenic  non  combiné,  tandis  que 
les  aciers  trempés  contiennent  également  un  arséniure  de  fer.  Nous 
adopterons  pour  ce  dernier  la  formule  Fe^As  comme  probable  ou  très 
voisine  de  la  véritable,  tout  eu  admettant  qu'il  puisse  exister  dans 
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les  aciers  au  cuivre,  un  arséniure  simple  ou  double,  plus  riche  en 
arsenic. 

L'arsenic  agit  donc,  dans  les  produits  sidérurgiques,  à  la  façon  du 
carbone  :  il  donne,  par  la  trempe,  des  composés  définis,  tandis  que, 
sous  l'influence  d'un  lent  refroidissement,  il  s'isole  dé  toute  combi- 
naison. 

Il  est  intéressant  de  remarquer  combien  est  différent  le  rôle  que 
jouent  Tarsenic  et  le  phosphore  ;  celui-ci  se  trouve  toujours  entière- 
ment combiné,  tandis  que  l'arsenic,  combiné  partielleipent  dans  les 
aciers  trempés,  est  absolument  libre  clans  les  aciers  refroidis  ien- 
tement. 

La  dillérence  d*état  chimique  de  ces  deux  éléments,  si  analogues  à 
d'autres  égards,  parait  fournir  une  ^explication  simple  de  la  différence 
tros' grande  remarquée  depuis  peu  <lans  l'influence  qu'exercent 
l'arsenic  et  le  phosphore  sur  les  propriétés  des  aciers. 

-  Manganèse  (1).  —  Les  expériences  ci-dessus  relatées  ont  déjà  montré 
que  le  manganèse  manifeste  une  affinité  particulière  pour  le  silicium 
et  pour  le  soufre.  Lorsqu'il  est  en  faible  proportion  dans  une  fonte,  il 
peut  s'y  trouver  en  entier  sous  la  forme  de  siiiciure  ou  de  sulfure  de 
manganèse. 

Lorsqu'il  est  en  proportion  plus  grande,  il  forme  des  carbures  dou- 
bles, dont  la  recherche  présente  de  sérieuses  difficultés,  ffarce  qujil  en 
peut  exister  simultanément  plusieurs,  doués  de  propriétés  fort  peu 
différentes. 

Nous  avons  dû,  pour  arriver  à  les  distinguer,  soumettre  à  l'action 
(de  dissolvants  variés  plus  de  quarante  échantillons,  dont  les  teneurs 
en  manganèse  s'échelonnaient  entre  5  et  S^  p.  100.  ' 

Voici  les  résultats  généraux  de  cette  étude  comparative  : 

Les  ferromanganèses  les  plus  riches  sont  attaqués  par  l'eau  bouil- 
lante ;  ils  donnent  naissance  à  des  hydrocarbures  liquides  et  gazeux, 
mêlés  d'hydrogène  libre.  Ce  fail  avait  été  déjà  remar^jué  par  Cloëz,  en 
1878  (2),  et  lui  avait  suggéré  l'hypothèse  de  l'origine  minérale  du  pé- 
trole et  des  dégagements  gazeux  de  carbures  d'hydrogène,  à  l'époque 
même  où  Mendeelejeff  proposait  une  explication  analogue. 

L'attaque  par  l'eau  froide  est  généralement  trè^  faible,  même  lors- 
que le  métal  renferme  85  p,  100  de  manganèse  ;  elle  fournit,  d'ailleurs, 
un  mélange  complexe  dans  lequel  domine  l'hydrogène.  - 

Il  parait  légitime  de  conclure  de  ces  observations  que  les  ferronaan- 
ganèses  ne  renferment  pas,  du  moins  en  proportion  notable,  le  carbure 
de  manganèse  simple  Mn^C,  découvert  par  MM.  Troost  et  Hautefeuille, 
en  1875(3):  car  M.  Moissan  a  montré  que  la  décomposition  de  ce  car- 


{\)  Compies  rendus,  23  janvier  1899. 

(2)  Complet  rendus,  LXXX VI,  p.  1248. 

(3)  Comptes  rendus,  LXXX,  p.  909. 
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bure  simple  par  Teau  froide  dpnne  naissance  à  un  mélAnge  de  mé- 
thane et  d'hydrogène  à  volumes  égaux,  sans  hydrocarbirre  liquide  (1). 

Les  ferroman^anèses,  de  teneur  inférieure  à  74  p.  100,  ne  sont  plus 
attaqués  d'une  façon  sensible  par  Teau  bouillante  ;  mais  ils  peuvent 
l'être  encore,  même  à  froid;  par  Tacide  acétique  à  5  p.  100.  Cette  attaque 
va  d'autant  plus  loin  que  les  ferromanganèses  sont  plus  riches;  le 
résidu  insoluble  atteint  la  moite  du  p'oids  total  pour  le  métal  à  35  p.  100; 
il  n'est  plus  que  du  quart  pour  le  métal  à  55  p.  100. 

Les  alliages  riches  sont  presque  entièrement  dissous  par  Tacide 
acélique  à  5  p.  100. 

Ils  sont,  de  même,  énergiquement  attaqués  par  les  solutions  de 
chlorure  d'ammonium,  même  avec  excès  d'ammoniaque,  lisse  dissol- 
vent lentement,  au  contraire,  dans  une  solution  d'acétate  d'ammonium 
légèrement  ammoniacale  et  portée  à  Tébullition^  C'est  à  l'aide  de  ce 
dernier  réactif  que  nous  avons  pu  ispler,  par  une  attaque  lente  de 
plusieurs  jours,  les  carbures  contenus  dans  les  ferromanganèses  les 
plus  riches. 

1®  Nos  essais  ont  porté  sur  un  alliage  (a)  à  8i  p.  100  de  manganèse 
et  sur  un  alliage  [b)  à  79  p.  100. 

L'attaque  par  la  solution  ammoniacale  d'acétate  d'ammonium  à 
rébullifion,  à  l'abri  deM'air,  a  laissé  des  résidus  cristallins,  non  magné- 
tiques, inattaquables  par  l'eau  bouillante,  soluhles  dans  l'acide  acé- 
tique très  étendu  et  froid.  Ces  résidus  sont  formés  d'un  carbure 
double  de  fer  et  de  manganèse,  répondant  à  la  foripule  Fe^C,-iMn3G; 
car  l'analyse  a  donné  : 

a.  b,  (t.'  b. 

Manganèse 0.3908  0.5580  soit  p.  100. 

Fer 0,0037  0,1380  —      . 

Carbone  et  oxygène.   .  0.0523  0,0515  — 

Silice 0,0132  0,0670  — 


71,05     7-140 

17,041     8,64 

9.51       6,87 

2,40      0,09 


La  composition  théorique,  d'après  la  formule  Fe3Q,4Mn3C,  se  trouve 
représentée  par  les  chiffres  suivants  : 

Manganèse 71,32 

Fer 18,92 

Carbone 6,76 

La  présence  de  la  silice  dans  (a)  est  évidemment  accidentele;  ni 
les  lavages  répétés,  ni  le  traitement  par  l'iodure  de  méthylène  n'ont 
réussi  à  l'enlever;  il  en  est  de  même  d'une  certaine  quantité  d'oxyde 
de  manganèse,  mis  en  liberté  par  le  réactif  ammoniacal,  et  cette  diffi- 
culté de  purification  rend  parfaitement  compte  du  léger  écart  de  com- 
position observé  sur  [a).  L'analyse  du  résidu  {b)  afourni,  au  contraire, 
des  résultats  en  parfait  accord  avec  la  formule'théorique. 

% 

(1)  Comptes  rendus,  CXXII,  p.  421. 
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La  teoeur  de  74  p.  100  de  manganèse,  qui  correspond  à  cette  for- 
mule Fe3C,4Mn3G  est  précisément  la  teneur  limite  au-dessous  de 
laquelle  les  ferromanganèses  .cessent  d'être  attaquables  par  Teau 
bouillante.  Ils  soni,  d'ailleurs,  comme  les  résidus  extraits  des  alliages 
riches,  dépourvus  de  propriétés  magnétiques,  décomposabies  par  le 
chlorure  cuivrique,  par  les  acides  minéraux  très  étendus  et  même  à 
froid  par  Tacide  acétique  au  vingtième. 

La  formule  Fe3C,4Mu^G  tire  une  valeur  et  une  signification  spéciales 
de  ce  fait  que  Teau  bouillante  attaque  ou  n*attaque  pas  les  ferro- 
manganèses, suivant  que  leur  teneur  est  supérieure  ou  inférieure  à 
74  p.  100  que  comporte  cette  formule. 

S""  Les  ferromanganèses  dont  la  teneur  est  comprise  entre  74  et 
60  p.  100,  traités  à  froid  parTacide  acétique  au  vingtième,  ont  donné, 
comme  résidu,  un  carbure  double,  cristallin,  non  magnétique,  dont  la 
composition  est  exprimée  par  la  formule  Fe'G.âMn'G. 

Voici,  par  exemple,  Jes  résultats  trouvés,  en  partant  d'un  échantillon 
À  70  (a)  et  d'un  autre  échantillon  à  65  p.  100  (6)  : 

a  b  a  b 

Manganèse 0.3035  0.3944  soit  p.  100..  60.70  61.65 

Fer 0.1606  0.2006          —        .,  32.12  31.55 

Carbone 0.0337  0.0429  *       —         ..  6.74  6.70 

Sih'ce 0.0025  0.0024          —        ,.  0.51  0.38 

La  composition  calculée  pour  la  formule  Fe'C,  2Mn^C  est  : 

•Manganèse »  61.82 

Fer 31.46 

Carbone 6.73 

3"*  Les  pi^oduits  renfermant  de  60  à  30  p.  100  de  manganèse,  traités 
de  la  même  façon  que  les  précédents,  laissent  un  mélange  de  deux 
carbures  doubles,  en  poudre  cristalline,  dont  l'un  est  celui  que  nous 
venons  de  faire  connaître  et  dont  l'autre  n'est  pas  non  plus  aUirable  à 
l'aimant  et  répond  à  la  formule  2Fe'G.  Mn^G. 

Ce  dernier  carbure  double  se  conduit  comme  le  précédent  vis-à-vis 
des  dissolvants  :  eau  bouillante,  acides  minéraux  et  acide  acétique 
étendus  et  froids,  chlorure  cuivrique.  Il  est  donc  fort  difficile  de  l'ob- 
tenir pur,  en  partant  de  ferromanganèses  à  teneur  plus  élevée  que 
30  p.  100. 

Cependant  en  traitant  une  fonte  à  35,70  de  manganèse,  :>7,40 
de  fer,  et  6,90  de  carbone,  iïous  avons  obtenu  un  résidu  montrant  à 
l'analyse  : 

Manganèse.   .   .   .  0.2576  soit  p.  100  .  .  30.31 

Fer 0.5297          —           .  ,  62.32 

Carbone 0.0612          —          .  .  6.96 

Silice 0.0024          —          .  .  0.28 
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La  composition  répondant  à  la  formule  2  Fe^G,  Mn^C  est  : 

Manganèse 30.72 

Fer 6-2.57 

Carbone 6.70 


^ 


Ce  même  carbure  double  paraît  avoir  quelque  (endance  à  /"^isoler 
pendant  le  refroidissement  des  blocs  de  ferromanganèse.  Un  gros 
échantillon  provenant  des  anciennes  usines  de  Terrenoire  montrait 
une  portion  cristallisée  en  grandes  lames  (rf),  tandis  que  le  reste  for- 
mait une  masse  à  texture  cristalline  (c)  ;  nous  avons  analysé  les  deux 
parties  et  nous  avons  trouvé  sur  1  gramme  : 

(d)  (c) 

Manganèse 30.15  46.11) 

Fer 62.42  47.14 

Carbone  combiné 6.80  5.98 

Carbone  libre 0.10  0.2o 

Silicium 0.02  0.19 

La  partie  lamelleuse  présentait  donc  exactement  la  composition 
du  carbure  double  2Fe»C,  Mh^C. 

Il  est  rare  d'observer  une  séparation  aussi  nette  que  dans  cet  exem- 
ple ;  mais  des  liquations  sensibles  se  produisent  souvent  dans  les  fer- 
romanganèses,  sans  doute  à  cause  de  Técart  qui  peut  exister  entre  les 
points  de  fusion  des  di£férents  carbures  ; 

4^  lies  produits  métallurgiques  dont  la  teneur  est  comprise  entre 
30  et  18  p.  100  de  manganèse  ne  peuvent  plus  être  scindés  par  Tacide 
acétique,  qui  n'a  pas  une  action  suffisante.  Il  sont,  au  contraire,  trop 
facilement  attaqués  par  Tacide  sulfurique,  même  très  dilué  et  froid, 
qui  provoque  une  dissolution  presque  complète,  ne  laissant  insoluble 
qu'une  faible  quantité  de  siliciure  et  de  carbure  de  fer; 

5®  Enfin,  pour  les  teneurs  inférieures  à  18  p.  100,  le  carbure  libre 
Fe'C  commence  à  se  séparer  d'une  façon  appréciable  sous  Faction  de 
Facide  sulfurique  très  dilué  et  froid  ;  nous  en  avons  ainsi  isolé  respec- 
tivement 0  gr.  808, 1  gr.  130  et  1  gr.  720  en  opérant  sur  des  fontes  à 
10  p.  100,  5  p.  100  et  2,4  p.  100  de  manganèse  et  traitant  10 grammes 
de  ce  métal,  réduits  en  poudre  fine,  par  200  ce.  d'acide  sulfurique  dé- 
cinorœal  et  froid,  à  Fabri  du  contact  de  Fair. 

L'analyse  des  résidus  obtenus  a  confirmé  la  formule  Fe^C,  déjà 
trouvée  par  plusieurs  auteurs  pour  le  carbure  normal  ou  cémen- 

tite. 

Nos  deux  dernières  séries  d'expériences  donnent  lieu  de  penser  que 
le  carbure  double  le  moins  manganèse  existant  dans  la  fonte  renferme 
environ  18  p.  100 de  manganèse;  les  deux  carbures  y  seraient  associés 
dans  la  proportion  de  1  atome  de  manganèse  pour  4  atomes  de  fer,  et 
la  composition  serait  exprimée  par  la  formule  4  Fe^C^Mn^C.  Ce  carbure 

28 
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double,  que  nous  n'avons  pu  séparer  en  nature  du  carbure  de  fer  en 
excès  Fe^C,  également  contenu  dans  les  produits  que  neius  ayons  étu- 
diés, nous  parait  être  le  même  que  celui  signalé  par  Behrens,  dans  un 
acier  à  1.73  p.  100  de  manganèse  et  0.53  p.  100  de  carbone,  et  auquel 
il  attribue  la  formule  Fe'Mn^C'^  soit  en  muItipJiant'les  coefficients  par 

35         P    15 

a/3;,  Fe^Ma  3G3^  formule  très  voisine  de  celle  que  nous  adoiptons  : 
Fe^Mn^s  c^u  4Fe3C.Mû3G. 

Conclusions,  —  Les  résultats  de  l'analyse  imiûédiate  des  prodlnitsc 
sidérurgiques  fondus,  qui  viennent  d'être  exposés,  nous  autorisent  à 
formuler  les  conclusions  générales  suivantes,  au  sujet  de  l'état  chimi- 
que des  éléments,  qui  se  rencontrent  ordinairement  dans  les  fontes  et 
les  aciers. 

1°  Le  soufre  se  trouve  combiné  au  manganèse  d'une  façon  à  peu  près 
complète,  sous  la  forme  de  sulfure  MnS,  attaquable  par  les  acides  et 
le  chlorure  cuivrique;  le  surplus,  seulement,  s'il  y  en  a,  forme  du  sul- 
fure de  FeS; 

^^  Le  phosphore  est  uni  directement  au  fer  sous  la  forme  de  phos- 
phure  Fe^P,  attaquable  par  les  acides,  inattaquable  par  le  chlorure  de 
cuivre. et  de  potassium  absolument  neutre; 

3°  Varsenic  est  presque  toujours  à  l'état  de  liberté  ou  de  simple 
dissolution  solide;  il  se  trouve,  après  la  trempe,  partiellement  com- 
biné au  fer  à  l'état  d'arséniure  Fe^As,  soluble  dans  le  chlorure  cuivri- 
que^ inattaquable  par  les  acides  très  étendus  ; 

4^  Le  silicium  est  ordinairement  libre  dans  les  fontes.  Il  peut  aussi 
s' unii*  au  manganèse  et  au  fer  souiS  forme  de  siliciures  MnSi  et  FeSi. 
Mais  ce  dernier  est  dissocié  par  un  refroidissement  lent  ou,  du  moins, 
ne  peut  être  isolé  par  l'emploi  d'acides  dilués.  Le  siliciure  M«Si  sub- 
siste après  refroidissement;  il  est  insoluble  dans  les  acides  étendus  et 
s'attaque  par  le  chlorure  cuivrique.  Les  ferrosiliciums  renferment  à  la 
fois  FeSi  eiFe^Si.  Les  silicospiegels  peuvent  contenir  un  siiicure  dou- 
bk  M^Si. 

5^°  Le  carbone  est  combiné  au  fer  et  au  manganèse.  Il  forme,  dans  les 
fervomanganèses,  d«s  carbures  doubles,  de  composition  et  de  proprié- 
tés variées  selon  la  teneur  des  alliages  en  manganèse  ;  nous  avons  pu 
constater  : 

Fe3C,4Mn3C  pour  des  teneurs  comprises  contre  8ô  et  74  p.  100^ 
Fe3€,2Mn3e  entre  74  et  60  p.  100, 
2Fe3G,Mn3C  entre  60  et  30  p.  100, 
4Feac,Mn^C  au-dessous  de  18  p.  iOO. 

C'est  ce  dernier  carbure,  le  plus  pauvre  en  man^anèse^  qui  paraît 
exister  dans  les  spiegels  et  les  fontes;  il  est  insoluble  dans  racide.acé«> 
ILquej.  mais  soloble  dans  facide  sulCurique  étendu  et  décomposabie  par 
le  sel  cuivrique; 
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6**  Le  surplus  du  carbone  combiné  se  trouve  uni  au  1er  principale- 
ment à  Tétat  de  cémentite  Fe^C^  résistant  à  T^ction  des  acides  dilués, 
et,  en  moindre  partie,  à  Tétat  de  sous-carbure,  mal  défini,  mais  atta- 
quable par  les  acides.  Le  carbone  dissous  à  haute  température  s'isole 
par  refroidissement  à  Fétat  de  graphite.  Il  laisse  une  partie  du  fer  libre 
ou  peut-être  uni  à  de  Thydrogène.     ' 


Constittttioir  cbrmique  d'une  fonte  ordinaire. 

Comme  exemple  de  l'application  des  principes,  qui  viennent  d'être 
formulés,  nous  allons  chercher  à  établir  la  constitution  d'une  fonte 
d'après  son  analyse  élémentaire. 

Cette  analyse  a  fourni  les  nombres  suivants: 

Fer 94,00 

Silicium 0,63 

Phosphore 0,15 

Arsenic ^  .    .    .    .    .  0,0o 

Soufre 0,4(2 

Manganèse :2,00 

Carbone  c<»mbiné 2,i5 

Graphite 0,60 

Total 100,000 

L'attaque  par  l'acide  sulOrique  étendu  abaissé  un  résidu  de  carbure 
de  fer,  de  siliciure  de  manganèse  et  de  graphite  représentant,  après 
lavage  à  l'alcool  et  dei&siccation  à  180"^,  25.92  p.  ÎOO  du  poids  de  la 
foDie. 

L'analyse  de  ce  résidu  a  montré  qu'il  comprenait  : 

'^"'""™ ?'^*  I  0,62  MnSi 

Manganèse 0,41  ) 

.   Le  graphite  s'élevant  à.    ....   0,60 

Total  .    .    .    .   i,22 

Il  reste  pour  le  cai-bure  Fe^C  (25,92>-.l,22— )    24,70  p.  100. 

Le  soufre  0,12  p.  100,  intégralement  combiné  au  manganèse,  donne 
0,33  p.  100  de  sulfure  de  m;aikgaaè%e;  et  le  phosphore,  0^^^  p.  100, 
uni  au  fer,  forme  0,96  de  phosphore.  Le  reste  du  manganèse  non  com- 
biné au  soufre  et  au  silicium,  existe  à  l'état  de  carbure  double  AVe^G^ 
Mn3C. 


i^B. 


a. 


(1)  Comptes  Rendus,  13  juin  1893. 
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Nous  obtenons  en  résumé  le  groupement  suivant: 

c  ,r       1  '     tf  o  A  oo  t  Manganèse 0,21 

Sulfure  de  manganèse  MnS.   .    .   .     0,33  \  ^     r  ^\^ 

°  *       }  Soufre 0,12 

Pho-sphure  de  fer  Pe»P 0,96  j  l'^^^^^^^    [  [   ]   [   ]  J'J* 

cr  .         ,     '  .       »*  c-  ■  (xpc  \  Manganèse 0,11 

bihciure  de  manganèse  Mnbi.    .    .  0,62     c»-i-  •  c^à 

^  '       I  Silicium  .......  0  21 

^,    ,  ,     ^  ,  (  Manganèse 1,38 

Carbure  de  fer  et  de  manganèse  )  ^  •,  p^ 

.r.  o^    ,,  o^  ^  ...  ^  Fer .    .  o  CO 

•IFe^G,  Mn3C 7,18  /  ^    ,      .  a  -r. 

'  '      V  Carbone  .......  0,oO 

(Fer 22,07 

Carbure  de  fer  Fe3C 21,70  ]  ^^^^^^^ ^^^^3 

Carbone    à  l'état    de  sous-carbure 

non  défini 0,32 

Carbone  à  Télat  de  graphite.  .    .    .  0,G0 

Silicium  non  combiné 0,12 

Arsenic  libre 0,05 

Fer  libre  ou  à  l'état   d'hydrure  ou 

de  carbure  non  défini 6,52 

Total 100,00         * 


II 

Elôments  plus  rares  contenus  dans  les  aciers  spéciaux  (chrome, 
tungstine,  molybdène,  titane,  cuivre,  nikel). 

Chrome,  (1)  —  Nos  premières  recherches  avaient  porté  spéciale- 
ment sur  les  aciers  chromés,  à  cause  de  la  difficulté  d'altaque  des  fer 
rochromes  par  les  acides.  Nous  avons,  parla  suite,  réussi  à  faire  cette 
attaque. 

1*  Nous  avons  employé  deux  ferrochromes,  où  l'analyse  nous  avait 

donné  : 

Chrome 57,6  59,1 

Fer 32,3  32,3 

Carbone .  9,9  9,1 

En  les  soumettant  à  l'action  de  Tacide  chlorhydrique  pur  pendant 
deux  jours  à  la  température  de  60^,  nous  avons  obtenu  des  résidus 
insolubles,  qui  ont  été  purifiés  à  Taide  d'une  liqueur  lourde  de  bore- 
tungstate  et  ensuite  attaqués  par  le  bisulfate  de  potassium,  suivant  la 
méthode  que  nous  avons  exposée  ailleurs  [2]. 

(i)  Comptes  rendus,  2  mai  1898 

(2)  Ao.  Carnot.  Méthodes  d'analyse  des  fontes,  des  fers  et  des  aciers  [AnnaUs 
des  Mines,  octobre  1895). 
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La  composition  trouvée  est  la  suivante  : 

I               II  I  II 

Chrome  ....       0.5216  0.6213  soit  p.  100.    .    .  65.2  65.4 

Fer 0^1884  0.2195  —          ...  23.6  23.1 

Carbone  ....       0!0904  0.1083  —          ...  11.3  .  11.4 

Elle  correspond  d'une  manière  à  peu  près  parfaite  à  la  formule 
Fe^Cr^G^  dont  nous  inscrivons  ci-dessous  la  composition  centé- 
simale : 

Chrome 65.2 

Fer 23.2 

Carbone 11.6 

Cette  formule  peut  s'écrire  Fe'CjSCr^C*.  Or,  il  faut  remarquer  que  : 
Fe^C  représente  la  composition  de  la  cémenti te,  Cr^C*  est  la  formule 
trouvée  par  M.  Moissan  pour  le  carbure  de  chrome  qu'il  a  préparé  au 
four  électrique.  Le  composé  existant  dans  les  ferrochromes  que  nous 
avons  examinés,  produits  dans  les  fourneaux  métalurgiques^  nous 
parait  devoir  être  considéré  comme  une  combinaison  de  ces  deux  car- 
bures. 

Avant  nous,  MM.  Behrenset  Van  Linge  avaient  examiné  un  ferro- 
chrome  à  50  p.  100  de  chrome  (1).  L'attaque  par  l'acide  chlorhydrique 
concentré  leur  avait  fourni  un  résidu  cristallin  formé  de  : 

Chrome 65.2 

Fer 24.6 

Carbone , 10.4 

auquel  ils  avaient  attribué  la  formule  Cr^FeC^  Nous  sommes  tentés  de 
croire  que  ce  composé  est  identique  à  celui  que  nous  avons  isolé  nous- 
mêmes.  Les  résultats  des  deux  analyses  sont,  en  effet,  très  peu  diffé- 
rents. La  nôtre  conduit  exactement  à  la  formule  Fe3G,3Cr3C*,  que  nous 
adoptons  de  préférence,  comme  correspondant  à  la  combinaison  de 
deux  carbures  bien  définis. 

Quelque  temps  après  nos  premières  publications  à  ce  sujet,  M. 
Williams  a  obtenu  au  four  électrique  un  carbure  double  appartenant 
à  la  même  série;  car  sa  composition  serait  représentée  par  la  formule 
3Fe3C,2Cr3C*  (2),  où  entrent  les  deux  mêmes  carbures  simples  Fe^C 
et  Cr3C«. 

Plus  récemment,  M.  Williams  a  préparé  au  four  électrique  deux 
nouveaux  carbures  doubles  appartenant  encore  à  la  même  série  :  le 
carbure  Fe«C,2Cr»C*  et  le  carbure  2Fe3C,3Cr3C^  (3). 


A 


(1)  Recueil  des  travaux  chimiques  des  Pays-Bas^  t.  XIII,  n^  2  ;  1894. 

(2)  Comptes  rendus,  3  octobre  1898. 

(3)  Ces  carbures,  comme  le  précédent^  figuraient  à  rBzposition  uoiverselle 
(classe  de  lElectrochimie). 
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Ce  sont,  à  nos  yeux,  de  nouvelles  raisons  pour  attribuer  au  produit 
métallurgique  la  formule  proposée  ci-dessus  Pe^,3CTH3*. 

2*»  Les  aciers  chromés  à  faible  teneur  sont  attaqués  facilement  par 
les  acides  même  étendus  et  froids,  lorsqu'ils  sont  très  carbures,  mais 
beaucoup  plus  lentement  et  plus  difticilemeiit.  Lorsqu'ils  contiennent 
une  faible  proportion  de  carbone.  D'autre  part,  si  Ton  fait  Tattaque  par 
le  chlorure  double  de  cuivre  et.de  potassium,  tout  le  chrome  reste  dans 
le  résidu  insoluble,  lorsque  l'on  a  affaire  à  des  aciers  très  carbures  ; 
mais  ceux  qui  renferment  peu  de  carbone  abandonnent  facilement  à  la 
dissolution  une  partie  du  chrome  contenu. 

De  là  une  difficulté  très  grande  pour  bien  comparer  les  résidus  lais- 
sés par  les  produits  chromés  à  faible  et  à  forte  teneur  en  carbone. 

Nous  avous  cependant  obtenu  des  résultats  assez  nets  dans  les  con- 
ditions suivantes  : 

Deux  échantillons  d'acier  chromé  contenant  : 

Tun  A Chrome  .   .   .     2,35  .    .    .     Carbone     .    .    .     2,00 

l'autre  B.   ...        —        ...     2,01   ....  —  ...     0,57 

ont  été  traités  à  froid  par  Tacide  chlorhydnque  très  étes^lii  (7  p.  105 
de  MCI)  ;  ils  ont  laissé  des  résidus,  où  l'analyse  élémentaire  a  trouvé  : 

A.  3.  A.  B. 

Chrome 0.1254  0,0931  soit  p.  100.    .    .  21,60  21,16 

Fer 0,4066  0,3126  —         ...  70,10  71,03 

Carbone 0,0470  0,0334  —         ...  S,10  7,60 

Silicium 0,0012  0,0014  —    .    .    .    .  0.13  0,32 

La  composition  du  résidu  A  répond  presque  exactement  à  la  for- 
mule Fe^Cr^5^  dont  voici  la  composition  centésimale  : 

B 

Chrome 21,8 

Fer 69.9 

€arbone , .      8y3 

Cette  formule  peut  encore  s'écrire  3Fe3C,Cr^C*. 

La  composition  du  résidu  B  diffère  peu  de  cette  formule  et  l'écart 
observé  s'explique  bien^  en  tenant  compte  de  la  présence  du  silicium^ 
qui  doit  £aii*e  supposer  celle  d'un  siliciur^  de  fer  dans  les  produits 
analysés  ;  si  l'on  calcule  ce  siliciure  d'après  la  formule  Fe*Si,  il  faui, 
pour  0,31  de  silicium,  retrancher  1,04  de  fer.  On  retrouve  alors  très 
sensiblement  les  nomJbres  mêmes  de  la  formule  calculée. 

3^  Un  échantillon  de  ferromanganèse  légèrement  chromé,  coate- 
nant  p.  100  :  18  de  manganèse  et  0,97  de  chrome,  a  été  attaqué  par  le 
chlorure  de  cuivre  et  de  potassium.  7  grammes  de  métal  ont  laissé 
0  gr.  2982  de  résidu  insoluble,  dans  lequel  s'était  concentrée  la  presque 
totalité  du  chrome  de  l'échantillon  lui-même  (64  m^gr .  4  au  4ieu  de 
67  mgr.  9). 
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Or,  l'analyse  (le  ce  résidu  adonné  : 

Chrome 0.0645    soit  p.  100.    .   .     21,63 

Fer (),:2093  —       ...     70,18 

Carbone 0,0248  —       ...       8,33 

résultats  (çai  coodnisent  de  iftêmc  à  la  formuk  Fe^i^H^lS  ou  3Fe^C,Cr^. 

Il  est  intéressant  des  constater  qu^ici  tout  le  chrome  de  Téchaiitil- 
te»  se  trouve  à  l'état  de  carbure  uni  au  carbure  de  fer. 

La  •oomposUion  «des  résid«rs  insolubles  après  dissolution  d«  la  masse 
ferreuse,  «dans  le  cas  d'es  aciers  chromés  à  faible  teneur,  montre  donc 
inexistence  des  mêmes  carbures  «impies  que  dans  les  ferrochrcmies  ; 
mais  le  carbure  de  fer  et  celui -de  chrome  paraissant  s'uoir  emtre  eux 
dans  des  proportions  dirfférentes,  suivant  que  le  métal  contient  une 
forte  on  un«  fai'ble  prop<»rtiion  de  chrome. 

Dans  le  cas  desterrochromes,  il  y  aurait  3  molécules  de  ca»rb«wre  d« 
chrome  avec  1  molécule  de  carbure  de  fer  ;  dans  celui  des  aciers  fatble- 
menl^chromés,  1  molécule  de  carbure  de  chrome  serait  tritie  à  3  molé- 
cules de  carbure  de  fer. 

Il  est  intéressant  de  voir  que  les  carbures  doubles  de  clirome  et  de 
fer  peuvent  constituer,  comme  ceux  de  manganèse  et  de  fer  étudiés 
plus  haut,  des  séries  de  composés  nombreux  variant  avec  la  teneur  en 
chrome  ou  en  manganèse  du  produit  métallurgique. 

Tungstène  (2).  —  L'attaque  d'un  acier  au  tungstène  peu  carburé 
(0,4  à  0,6  p.  100  de  carbone  et  6  p.  100  de  tungstène)  par  de  Tacide 
chlorhydrique  très  étendu,  en  chauffant  doucemefit  et  à  Tabri  de  Tair, 
Ja'»9se  comme  résidu  un  composé  de  fer  et  de  tungstène,  doni  la  com- 
position répond  à  la  formule  Fe^Tu  :  il  se  dissout  à  peine  quelques 
xnilU^a rames  de  tu<ngstène. 

Deux  échantillons  différents  (ml  donné  : 

Tungstène.    ....       0.1383    0.1526  soit  p. -lt)0.    .     51.38    51.73 
Fer 0.1300'   0.1424  —         .    .     48.42    «8.27 

La  formule  Fe^Tu  corres^pond  à  la  composition  théorique  : 

Tungstène 52.27 

Fer 47.73 


(1)  Signalons  ici  le  résultat  obtenu  par  Behrens  et  Van  Linge  avec  un  ferro* 
chrome  à  7,5  p.  100  ;  iU  on  séparèrent,  par  l'action  de  Taeide  chlorhydrique,  un 
T»rbure  dooible,  anque^l  ils  attribuèrent  la  formule  Ci^Fe'^C^,  d'api  es  une  analyse 
avant  fourni  les  chiffres  suivants  : 

Chrome 20,0 

Fer 73,5 

Carbone 6,7 

(2)  Comptes  Renius,  23  janvier  1899. 
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L'attaque  par  le  sel  cuivrîque  provoque  la  décomposition  de  cel 
allia|;e,  laissant  un  résidu  formé  de  tungstène  libre  et  d*acide  tungs- 
tique. 

M.  Behrens  a  signalé  dans  des  ferrolungstènes  (50  p.  100  de  tungs- 
tène) un  alliage  cristallisé  en  octaèdres,  dont  la  formule  serait  voisine 
deFe*Tu; 

2**  En  opérant  de  la  même  façon  sur  des  aciers '^beaucoup  plus  car- 
bures, nous  avons  isolé  un  carbure  double,  attirable  à  Taimant,  repré- 
senté par  la  formule  Fe^C,  TuG.  Les  aciers  qui  ont  fourni  ce  carbure 
contenaient  l'un  (A)  6,1  p.  100  de  tungstène  et  2,0  p.  100  de  carbone  ; 
l'autre  (B)  7,8  de  tungstène  et  2,2  de  carbone. 

Pulvérisés,  traités  à  chaud  par  Tacide  chlorhydrique  étendu  de  dix 
fois  son  volume  d'eau,  ils  ont  laissé  des  résidus  insolubles,  qui  ont 
été  purifiés  par  remploi  d'une  liqueur  lourde  pour  être  ensuite  ana- 
lysés. 

Le  résultat  a  été  : 

A  B 

Tungstène *  .    .    .       48.28       48.17 

Fer 43.13       45.56 

Carbone 6.59        6.26 

La  composition,  calculée  pour  la  formule  Fe'G,  TuG,  est  : 

Tungstèno 48.88 

Ftr 44.73 

Carbone 6.39 

M .  Moissan  avait  obtenu  au  four  électrique lecarbure Tu^C ;  M.Wil- 
liams avait  préparé  au  feu  de  forge  et  au  four  électrique,  en  présence 
d'un  excès  de  fer,  le  carbure  simple  TuC  (1).  Ainsi,  pour  le  carbure  de 
tungstène,  comme  pour  le  siliciure  de  for,  la  formation  d'un  composé 
moins  riche  en  métal  se  trouve  favorisée  pur  un  abaissement  de  la 
température. 

Plus  récemment,  M.  Williams  a  produit  au  four  électrique  un  mé- 
lange du  carbure  TuC  et  d'un  carbure  double,  auquel  il  a  attribué  la 
formule  2Fe3C,  STu^C  (2;. 

Molybdène  (3).  —  i^  Les  aciers  au  molybdène  peu  carbures,  traités 
par  les  acides  étendus,  à  l'abri  de  l'air,  abandonnent  un  résidu  com- 
posé de  fer  et  de  molybdène,  dont  les  proportions  répondent  exacte- 
ment à  la  formule  Fe^Mo^ 

Nous  avons  trouvé  en  effet,  en  partant  de  deux  échantillons  diffé- 
rents, à  2,5  et  3,4  p.  100  de  molybdène  : 


(1)  Comptes  Rendus,  13  juin  1898. 

(2)  Comptes  Rendus,  12  septembre  1898. 

(3)  Comptes  Rendus,  23  janvier  1899. 
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A  B  AD 


Molybdène   ....       0.1690      0.2441  soit  p.  100.    .     53.48    53.34 
Fer 0.1470      0.2135  —         .    .     46.52    4G.66 

La  formule  Fe'Mo^  correspond  à  : 

Molybdène 53.33 

Fer. 46.67 

L'emploi  du  chlorure  cuivrique  ne  permet  pas  de  laisser  tout  le 
molybdène  dans  le  résidu  insoluble  ; 

2»  En  opérant  sur  des  aciers  fortement  carbures,  nous  avons  isolé  un 
carbure  double  Fe^C,  Mo*C.  Le  même  composé  avait  été  préparé  au 
four  électrique  par  M.  Williams  (1). 

Les  aciers  qui  ont  fourni  ce  résidu  par  Taltaque  à  Tacide  chlorhy- 
drique  et  la  purification  au  moyen  d'une  liqueur  lourde  d'iodure  de 
métyhlène  contenaient  :  l'un  (ût)  3.9  p.  100  de  molybdène  et  1.7  p.  100 
de  carbone  ;  l'autre  [b),  3,5  de  molybdène  et  2,3  de  carbone. 

L'analyse  du  résidu  a  donné  pour  100  : 

a  b 

Molyblèiie 50.57      50.48 

Fer 43.30      43.48 

Carbone 6.13        6.09 

La  composition  calculée  pour  Fe^CjMo^G  est  : 

Molybdène 50.77 

Fer 43.08 

Carbone    .....    6.15 

En  ce  qui  concerne  particulièrement  les  trois  derniers  métaux, 
chrome,  tungstène  et  molybdène,  que  nous  venons  d'étudier,  nos  con- 
clusions se  sont  trouvées  entièrement  d'accord  avec  celles  que  fournit 
la  mesure  des  résistances  électriques,  effectuée  par  M.  B.  Le  Chatelier. 
La  faible  influence  qu'ont  ces  métaux  surTaccroissementde  résistance 
conduit  à  admettre  qu'ils  âont  isolés  au  milieu  du  métal  à  Tétat  de 
combinaisons  définies  (2)  et  ne  s'y  trouvent  pas  à  l'état  de  dissolution 
solide,  comme  le  silicium.  (Voir,  plus  haut.) 

Titane.  —  Les  ferrotitanes  peuvent  être  attaqués  soit  par  les  acides, 
soit  par  le  sel  cuivrique.  Dans  les  deux  cas,  le  résidu  est  du  titane 
exempt  de  ter. 

Deux  grammes  d'un  ferrotitane  à  48.6  p.  100,  traités  par  Tacide 
chlorhydrique,  ont  laissé  0  gr.  968  de  titane  pur  ;  5  grammes  d'un  acier 
à  4.62  p.  100  ont  abandonné  0  gr'.  230  de  titane. 

Le  titane  ne  semble  donc  pas  combiné  et  laisse  dissoudre  entière- 
ment le  fer  du  ferrotitane,  sans  s'attaquer  lui-même. 


(1)  Comptes  Rendus^  3  octobre  1898. 

(2)  Comptes  remdus,  13  juia  1899. 
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Cuivre  (l).  —  Le  chlorure  cupripotassiqae  ne  permet  pas  d'isoler 
le  cuivre  contenu  dans  un  acl«r  trenapé  ou  b-oa  trempé.  On  y  parrimil, 
au  contraire,  assez  bien  par  remploi  d'un  acide  iaible^  tel  que  Tacide 
chlorhydrique  à  5  p.  100  ;  mais  il  est  indispensable  quje  ropératîon  se 
fasse  àTabri  de  Tair,  dans  un  courant  de  gaz  carbonique,  par  exemple. 

Deux  grammes  d'un  acier,  que  l'analyse  a  montré  renfermer  3.4 
p.  100  de  cuivre,  ont  ainsi  laissé  un  résidu  de  0  gr.  066,  qui  était  du 
cuivre  pur.  Le  cuivre  était  donc  resté  înli^ralemeDi  inattaqué,  sans 
retenir  de  fer,  et  l'on  pourrait  en  conclure  qu'il  se  trouvait  à  l'état  de 
simple  dissolution  dans  le  xnétal. 

Mais  on  peut  se  demander  s'il  n  y  a  pas  e«  précJpitaUan  par  le  fer 
non  attaqué,  du  cuivre'entrant  en  dissolnLion. 

Nous  avons  donc  jagé  nécessaire  d'employer  un  autre  réactif,  avec 
lequel  il  n'y  eût  aucun  doutée  possible  et  nous  nous  soiEunes  servis  d'uae 
solution  de  sel  ammoniac,  additionnée  d'eau  <»xygéaée,  soigneusement 
neutralisée. 

Le  fer  se  transforme  en  peroxyde,  que  Ton  sépare  Ae  la  masse 
plus  dense,  non  encore  transformée,  par  simple  agitation  et  décanta- 
tion. Durant  les  premiers  jours  d'attaque,  le  cuivre  n'est  pas  dissous. 
Lorsque  des  traces  de  ^e  métal  commencent  à  apparaître  dans  les  eaux 
de  décantation,  on  lare  soigneusement  le  résidu,  on  le  sèdie  à  ralcool 
absolu,  puis  à  l'-éther,  et  on  l'observe  au  microscope.  11  est  facile  de 
distinguer  alors  des  fîls  ténus  et  contournés  de  cuivre  pur,  engagés 
dans  la  masse  non  encore  désagrégée  et  se  prolongeant  parfois  assez 
loin,  au  dehors  même  de  cette  masse.  L'aspect  est  complètement  diffé- 
rent  de  celui  que  pourrait  offrir  le  cuivi^  précipité  sur  le  fer  dans  les 
mêmes  conditions.  Jl  correspond  bien  à  celui  que  présente  un  métal 
pur,  disséminé,  par  solidiûcation  postéreure,  dans  la  niasse  d'un  autre 
métal  moins  fusible. 

En  traitant  •catlë  masse  avec  de  l'ajamoniaque  additiounée  d'une 
faible  quantité  d'eau  oxygénée,  on  dissout  le  cuivre  libre  et  Ton  peut 
continuer  l'attaque  par  le  eblorhydratae  d'ammoniaque,  comme  précé- 
demment.  Après  avoir  traité  plusieurs  fois,  alternâitivemefit  par  le 
chlorhydrate  et  par  lammoniaque  en  pnésence  d'eau  oxygénée^  «00 
obtient  un  résidu  excessivement  faible,  non  magnétique  contenant 
encore  du  fer  et  du  cuivre.  Est-ce  un  alliage  ou  carbure  ?  La  très  faible 
quantité  que  nous  avons  isolée  ne  nous  permet  pas  de  répondr-e  sûre- 
ment à  cette  question. 

On  peut  remarquer,  d'autre  part,  qu'une  solution  ammoniacale 
étendue,  additionnée  d'une  faible  quaulité  d'eau  oxygénée^  lorqu'en 
agit  directement  sur  un  acier  au  cuivre  fmementp^ulvérisé,  produit  une 
dissolutian  partielle  du  cuivre,  se  traduisant  par  une  faible  coloralion 
bleue . 


(l)  Compl9s  rendus,  9  juilht  1900 
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Ces  diverses  observations  conduisent  à  admettre  que  la  plus 
grande  partie  du  cuivre  ne  contracte  pas  d'alliage  défini  avec  le  fer 
dans  les  produits  sidérurgiques  à  faible  teneur,  trempés  ou  non. 

Afickel[i).  —  Le  nickel  disparaît  entièrement  sous  l'action  du  réactif 
cupripotassique  neutre.  Il  ne  nous  a  pas  été  possible  de  le  laisser 
insoluble  dans  un  acide  môme  très  faible  et  à  Tabri  de  Fair.  L'emploi 
du  sel  ammoniac  seul  ou  en  présence  d'eau  oxygénée  n'a  pas  été  plus 
satisfaisant. 

Les  deux  méteuix  entrent  simultanément  en  solution  aussi  bien  dans 
le  cas  des  aciers  refroidis  lentement  que  dans  celui  des  aciers  trempés. 
Nous  n'avons  d'ailleurs  pas  trouvé  de  carbure  de  nickel  dans  les 
échantillons  très  pei>  carbures^  trempés  ou  non  trempés^  que  nous 
avons  essayés^  et  nous  pensons  que  le  nickel  s'y  trouve  libre,  à  l'état 
de  dissolution  ou  de  mélange  et  non  pas  à  l'état  d'alliage  déûai.  Cette 
conclusion  est  d'accord  avec  les  résultats  obtenus  par  M«  Le  Chatellier 
dans  ses  travaux  sur  la  résistance  électrique  des  aciers  spéciaux. 

Vota  au  sujet  de  Tanalyse  des  ferromanganèses. 

Nous  avons  constaté  plus  haut,  à  l'article  silicium^  que  les  ferro- 
manganèses iinement  pulvérisés  peuvent  être  divisés  en  deux  parties, 
l'une  attirable  au  barreau  aimanté  et  l'autre  non  attirable.  Ces  deux 
parties  présentent  une  grande  difi^rence  de  compositioo. 

La  partie  attirable  est,  en  particulier^  beaucoup  plus  riche  que 
l'autre  en  silicium. 

La  pulvérisation  grossière  des  ferromanganèses,  suivie  d'un  tami- 
sage pour  la  séparation  des  parties  fines  d'avec  les  gros  grains,  donne 
également  lieu  à  une  division  en  deux  p.arties  de  compositions  diffé- 
raates  et  qui  peuvent  être  séparées  par  un  procédé  pbysiqtie. 

Trois  échantillons  de  ferromanganèses  contenant  en  moyenne  : 

I.  II.  lU. 

Manganèse  .   .    .    ,      29,0  p.  100      47,9  p.  100      53,5  p.  100 

ont  été  pulvérisés  et  passés  au  tamis  fin  (n°  120),  la  partie  tamisée  et 
la  partie  resiée  sur  le  tamis  ont  présenté  les  différences  suivantes^lans 
leur  lenear  eo  silicium  et  en  mangan-èse  : 

Partie  fine 


^  ,      ,.„       ,       \  Manganèse 
Echantillon  I  :     \  q...  t 

l  Silicium.   < 

^  ,      ,.„       „       \  Manganèse 
Echantillon  II  :    \  o.,-  • 

»  Silicium.    , 

t7  u     .11       HT*    S  Manganèse 
Echantillon  III  :  \  c-iv- 


28.1    p.  100 
0.33      — 

47.0        — 
0.20      — 

52.6        — 
1.40      — 


Gros 

grûns 

29.4 

p.  100 

0.21 

-— 

48.4 

— 

0.14 

— 

54.0 

— 

0.50 

— . 

([)  CoTXiptes  reodus,  9  juillet  1900. 
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En  opérant  de  même  sur  un  ferromanganèse  contenant  une  faible 
quantité  de  chrome,  nous  avons  trouvé  : 

l*arlic  fine  Groâ  graios 

Manganèse 44.6  p.  100        45.8  p.   100 

Chrome 1.58    —  1.16    — 

Silicium 0.^24    —  O.li    — 

La  partie  fine  tamisée  présente  donc  toujours  une  teneur  moins  éle- 
vée en  manganèse,  mais  plus  élevée  en  silicium  (et  en  chrome  dans  le 
dernier  exemple)  que  la  partie  grossière  restée  sur  le  tamis. 

Si  nous  rapprochons  cette  observation  de  celle  relative  aux  liqua- 
tions  constatées  dans  les  blocs  de  ferromanganéses  refroidis  lentement 
(Voir  Manganèse,  page  430).  Nous  pouvons  en  conclure  que,  si  Ton  veut 
faire  une  bonpe  prise  d'essai  sur  un  ferromanganèse,  pour  en  savoir  la 
composition  moyenne,  il  estabsolument  nécessaire  de  prélever  un  cer- 
tain nombre  de  fragments  en  divers  endroits  d'un  même  bloc,  de  les 
pulvériser  finement  et  d'effectué*-  les  déterminations  quantitatives  sur 
la  poudre  fine  entièrement  tamisée  et  mélangée  intimement. 

Nous  ferons  remarquer  encore,  sans  quitter  le  domaine  de  l'analyse 
des  ferromanganéses,  que  l'emploi  du  chlorure  cuivrique,  pour  isoler 
et  doser  le  carbone,  ne  convient  pas  pour  les  alliages  à  plus  de  80  p. 
100  de  manganèse.  Avec  de  pareilles  teneurs,  la  dissolution  par  le 
chlorure  cuivrique  peut  donner  lieu  à  une  perte  très  sensible  de  car-* 
bone,  par  suite  de  la  formation  d'hydrocarbures. 

La  combustion  directe  de  la  poudre  fine  dans  un  courant  d'oxygène 
fournit  des  résultats  bien  plus  sûrs  pour  les  ferromanganéses  à  teneur 
très  élevée.  {Applaudissenents,) 

Sur  r analyse  des  produits  sidérurgiques  et  sur  rim- 
portance  d'unifier  les  méthodes  de  dosage  du  soufre, 
manganèse  et  phosphore, 

Par  M.  le  professeur  Rodolfo  Namias  (Milan}. 

M.  le  professeur  Carnot,  le  très  estimé  président  de  notre  Section, 
nous  a  parlé  de  l'emploi  des  solutions  de  chlorure  double  de  cuivre  et 
potassium  pour  attaquer  les  aciers  et  fontes  afin  d'isoler  le  carbone  et 
certains  métaux  ajoutés  artificiellement  à  l'acier. 

Moi,  je  me  permets  d'appeler  votre  attention  sur  quelques  expé- 
riences que  j'ai  faites  dans  le  but  d'utiliser  pour  cet  effet  les  solutions 
des  persulfates  alcalins. 

J'ai  constaté  en  effet  qu'une  solution  de  persulfate  d'aaimonium 
parfaitement  neutralisée  (les  persulfates  étant  toujours  plus  ou  moins 
acides)  par  l'ammoniaque,  attaque  facilement  le  fer  et  laisse  le  car- 
bone. Aussi  certains  métaux  dans  les  aciers  ne  sont  pas  attaqués  par 
la  solution  neutre  de  persulfate  et  on  peut  les  séparer  du  fer. 


J 
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La  réaction  qui  se  produit  entre  le  fer  et  le  persulfale  est  la  sui- 
vante : 

Fe,  4-  3  (NH^),  S,  0,  =  Fe,  (SO,),  +  3  (MI,),  SO,. 

Je  me  réserve  de  communiquer  ensuite  les  résultats  des  expérien- 
ces commencées  relatives  à  cet  emploi  des  persulfates. 

Maintenant  je  désire  appeler  l'attention  de  cette  Section  du  Congrès 
de  chimie  appliquée  sur  quelques  dosages  des  produits  sidérurgiques 
qui  donnent  fréquemment  lieu  à  des  divergences  entre  les  chimistes. 
Ce  sont  les  dosages  du  soufre  et  du  manganèse. 

Pour  le  dosage  du  soufre  on  suit  en  général  deux  voies  qui  condui- 
sent souvent  à  des  résultats  dilTérenls.  Les  uns  attaquent  directement 
le  métal  (fer,  fonte,  acier)  par  l'eau  régale  et  transforment  ainsi  tout 
le  soufre  en  acide  sulfurique  que  Ton  précipite  ensuite  à  l'état  de  sul- 
fate de  barium.  De  cette  manière  en  opérant  bien,  tout  le  soufre  du 
métal  est  oxydé  et  précipité,  mais  le  sulfate  de  barium  retient  toujours 
un  peu  d'oxyde  de  fer  qui  peut  produire  une  erreur  non  négligeable. 
Pour  éviter  celte  erreur  j'ai  trouvé  que  le  mieux  c'est  de  fondre  le 
sulfate  de  barium  avec  du  carbonate  de  soude  et  de  potasse,  dans  un 
creuset  de  platine,  dissoudre  ensuite  la  masse  fondue  dans  Teau 
chaude  et  filtrer.  Dans  la  liqueur  filtrée  on  précipite  encore  Tacide  sul- 
furique avec  le  chlorure  de  barium  après  avoir  acidifié  avec  de  l'acide 
chlorbydrique.  En  employant  des  réactifs  purs  et  ayant  soin  de  ne  pas 
introduire  du  soufre  avec  le  gaz  qui  sert  au  chauffage  ou  autrement, 
on  obtient  par  cette  voie  des  résultats  absolument  exacts. 

D'autres  chimistes,  et  je  crois  qu'ils  sont  les  .plus  nombreux,  prcfè- 
rent  employer  pour  le  dosage  du  soufre  les  méthodes  dites  à  dégage- 
ment qui  sont  plus  rapides.  EP.cs  consistent  à  attaquer  le  métal  avec 
l'acide  chlorhydrique  dans  un  appareil  à  dégagement  dans  lequel  on  a 
éliminé  Tair  par  un  courant  de  gaz  acide  carbonique.  Le  gaz  acide 
sulfhydrique  qui  se  dégage  du  métal  attaqué  est  recueilli  dans  une 
solution  de  sel  de  cadmium  ou  d'argent,  ou  dans  une  liqueur  oxydante, 
comme  Teau  bromée  ou  Teau  oxygénée.  Le  soufre  est  ensuite  pesé  à 
Tétat  de  sulfure  de  cadmium  ou  de  sulfate  de  barium. 

Ces  méthodes  par  dégagement  donnent  toutefois  bien  souvent  des 
résultats  sensiblement  inférieurs  à  ceux  que  fournit  Fattaque  directe 
du  métal  par  Teau  regale.  Moi  même  j'ai  pu  me  convaincre  d'une  ma- 
nière positive  de  ce  fait  et  j'ai  voulu  étudier  les  causes  auxquelles  on 
peut  présumablement  attribuer  le  dégagement  incomplet  du  soufre* 
Voici  mes  conclusions  : 

l^'Dans  l'attaque  du  métal  par  l'acide  chlorhydrique,  à  cause  de  la 
présence  d'un  peu  d'air  dans  l'appareil  ou  à  cause  de  la  présence  d'un 
peu  d'oxyde  ferrique  dans  le  métal,  il  peut  se  former  une  petite  quan- 
tité de  chloruré  ferrique  lequel,  comme  on  sait,  décompose  l'acide  suif- 
hydrique  d'après  la  réaction  suivante  : 

Fe^Cle  +  HaS  =  2  FeCI,-|-  2  HC1-+-S 
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c'est-à-dire  qu'il  se  dépose  du  soufre  qui  ne  peut  plus  se  Iransforoier 
eu  acide  sulfhydrique  et  reste  dans  le  résidu  ; 

2°  La  présence  de  quelques  impuretés  dans  Tacier  ou  la  fonte  et 
particulièrement  du  cuivre  et  de  Tarsenic,  peut  être  la  cause  qu*an 
peu  do  soufre  reste  dans  le  résidu  sous  forme  de  sulfure  de  cuivre  ou 
d'arsenic.  Le  sulfure  de  cuivre  peut  èive  décomposé  si  on  emploie  de 
Tacîde  pas  trop  étendu  et  si  on  chauffe  assez,  mais  he  sulfure  d'arse- 
nic n'est  que  très  dilficilement  décomposé. 

3°. On  admet  en  général  que  dans  les  produits  sidérurgiques  fe  soufre 
soit  toujours  à  l'état  de  sulfure  de  fer.  Or,  je  pense  que  dans  les  pro- 
duits plus  riches  en  carbone,  et  surtout  dans  les  fontes,  un  peu  de 
soufre  se  trouve  sous  forme  de  composé  organique  ou  d'aatre  qui  ne 
donne  pas  de  gaz  lï^S  dans  l'attaque  du  métal  par  Tacide  chlorhydri- 
que. 

Je  rappellerai  ici  un  fait  qui  peut  sembler  très  étrange  que  j'eas  à 
coftstater  une  fois  dans  la  fabrication  de  l'acier  par  le  procédé  Besse- 
mer,  et  qu'où  explique  très  bien  en  admettant  que  le  soufre  ne  se 
trouve  pas  totalement  dans  la  fonte  à  l'état  de  sulfare. 

Ayant  dosé  dans  une  fonte  gri^e  le  soufre  par  la  méthode  à  déga- 
gement, et  répété  ensuite  le  même  dosage  dans  les  mêmes  conditions 
sur  l'acier  obtenu  de  celte  fonte,  je  trouvai  dans  Tacier  une  quantité 
de  soufre  sensiblement  plus  grande  que  dans  la  fonte, bien  qa'à  aucune 
cause  extérieure  on  pût  attribuer  cette  augmentation.  Je  pensai  que  le 
soufre  dans  la  fonte  était  probablement  en  partie  sous  forme  de  com- 
posé organique  et  que  dans  la  transformation  en  acier  à  cause  de  Téli- 
mination  de  la  plus  grande  partie  du  carbone,  ce  soufre  atait  pu  se 
combiner  au  fer,  d'où  l'augmentation  dans  la  quantité  de  soufre  déga- 
gée. Et,  en  effet,  en  répétant  le  dosage  du  soufre  dans  la  fonte  avec 
la  méthode  basée  sur  l'attaque  directe  du  métal  par  Teau  régale,  je 
trouvai  que  dans  la  fonte  le  soufre  était  bien  en  quantité  un  peu  plus 
grande  que  dans. l'acier. 

11  me  semble  donc  qu*en  l'espèce,  pour  les  fontes,  il  serait  à  recom- 
mander que  le  dosage  du  soufre  soit  fait  non  pas  avec  là  méthode  par 
dégagement,  mais  par  l'autre  que  j'ai  décrite. 

Maintenant  je  parlerai  du  dosage  du  manganèse  qui  donne  lieu  plu- 
sieurs fois  à  des  contestations  entre  l'acheteur  et  le  vendeur. 

Pour  ce  dosage  une  des  méthodes  les  pfus  employées  et  qne  je 
trouve  du  reste  la  plus  recommatidable,  c'est  la  méthode  volumétri- 
que  de  Volhardt,  qui  est  basée  sur  le  principe  qu'en  introduisaat  du 
permanganate  de  potassium  dans  une  solution  de  sel  de  manganèse 
contenant  en  suspension  de  l'oxyde  de  zinc,  tout  le  manganèse  se  pré- 
cipite à-Tétat  de  dérivé  de  bioxyde  (MnO^  P'our  ffxer  le  titre  du  per- 
manganate d'une  manière  absolument  exacte,  il  est  nécessaire  d*em- 
ployer  un  composé  de  manganèse. 

On  pourrait  déduire  le  titre  respectif  en  maag^iièse  du  titre  respec- 
tif en  fer  ou  en  acide  oxalique,  mais  de  cette  manière  le  titre  est  ûxé 
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iaéirecHement  et  n'est  pas  trop  e^acl  et  rinfloience  de  ce  manqae  (fexac- 
tilKde,  s*i>  est  néglvgeable  pour  les  acfers,  ne  l'est  pas  pour  le  dosage 
ëv  »ai>ganèse:  d^ns  les  alliages  très  riches  en  mairganèse. 

La  fixation  du  titre  du  permanganate  directement  au  moyen  d'un 
composé  de  manganèse  présente  une  difficulté  qui  provient  du  fait 
qu'on  n'a  pas  un  centpoaé  de  manganèse  d'e  composition  sûre  et  cons- 
tante sur  lequel  on-puisse  se  baser  pour  ce  dosage.  L'oxyde  salin  de 
manganèse  aDC|ueI  od>  attdbue  la  cofirposition  MD3O4  ne  mérite  aucune 
caofianjce,  j'ai  constaté  par  an  grand  nombre  d'^analyses  qnTl  n'est  pas 
poesi'bie  par  aucune  Toie  d'obtenir  an  composé  qui  réponde  exacte- 
ment à  la  Sormis^  donnée.  Les  oxydes  salins  de  manganè'se  qu'on 
trouve  chez  les  fabricants  de  produits  chimiques  purs,  qu-e  j'ai  en  occa- 
sion d'analyser,  avaient  tous  une  composition  bien  différente  de  celle 
exprimée-  par  (a  ^ormnle  Mn3  O^. 

De  même  les  oocydes  que  j'ai  préparés  ou  par  calcination  du  carbo- 
nate de  manganèse  obten'U  en  précipitant  du  sel  de  manganèse  pur  par 
un-  earbonate  alcalin,  ou  par  calcination  du  bioxyde  de  manganè.se 
(obtenu  en  précipitant  du  sel  de  manganèse  avec  du  brome  et  ammo- 
niaque) n'avaient  jamais  non  plus  une  composition  constante. 

C'est  pour  cela  que  j'ai  eu  recours  à  une  double  titraiioa.  Avec  une 
première  titration  j'établis  la  composition  exacte  de  l'oxyde  de  man^ga- 
uèse  destiné  aa  titrage  du  permanganate  pendant  beaucoup  de*  temps« 

Poureela,.je  nie  sersd*une  solution  de  &uliaie  ferreux  contenH&ntde 
l'acide  sulfurique  et  titrée  à  l'instant  au  moyen  du  permanganate  de 
potassium. 

Je.  prends  ua  certain:  poids  de  l'oxyde  de  manganèse  (oxyde  salin 
ou  bioxyde  préparé  eu  quantité  de  5  à  10  grammes  à  la  fois)  et  j*y  verse 
un  volume  mesuré  de  solution  ferreuse  ;  ensuite  au  moyen  de  la  solu- 
tion de  permanganate  titrée  respectivement  au  fer  je  calcule  l'excès  de 
sel  ferreux  et  par  conséquent  la  quantité  d'oxygène  actif  de  l'oxyde  de 
manganèse  employé.  Au  lieu  de  la  solution  ferreuse  on  peut  employer 
une  solution  litrée  d'acide  oxalique. 

Que  l'on  emploie  la  méthode  que  je  viens  d'indiquer  ou  une  autre, 
il  me  ^mble  toutefois  que  pour  avoir  des  résultats  comparables  on  de- 
vrait fixer  par  la  méthode  de  Volhard  la  manière  de  titrer  directement 
la  solution  de  permanganate  en  évitant  les  causes  d'erreurs. 

Si  on  emploie  pour  le  dosage  du  manganèse  d'autres  méthodes  volu- 
métriques  comme  celle  de  Hampe  ou  des  méthodes  pondérales,  on  a 
encore  des  résultats  différents  et  très  difficilement  exacts. 

Le  dosage  exact  du  manganèse  a  son  importance,  surtout  dans  le 
ferro-manganèse  et  le  spiegel  dont  l'emploi  est  très  considérable  et 
dont  la  valeur  dépend  surtout  de  la  quantité  de  manganèse  qu'ils  con- 
tiennent. Et  pour  ces  produits  les  contestatio  s  relatives  au  contenu 
en  manganèse  sont  assez  fréquentes  et  je  pense  que  les  différences  dé- 
pendent surtout  de  la  méthode  d'analyse  qu'on  suit.  Dans  ma  pratique, 
en  appliquant  la  méthode  rationnelle  que  je  viens  d'indiquer  il  m'ar- 
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rive  de  trouver  jusqu'à  4  p.  400  en  moins  de  manganèse  par  rapport 
au  contenu  garanti  par  la  fabrique.  Par  exemple,  dans  le  ferro-manga> 
nèse  garanti  à  80  p.  100,  je  trouve  plusieurs  fois  76  à  78  p.  100  de  man- 
ganèse. 

Pour  le  dosage  du  phosphore  je  pourrais  aussi  indiquer  les  causes 
d'erreurs  et  de  divergences  des  méthodes  les  plus  communément  sui- 
vies. 

Pour  parer  aux  inconvénients  qui  dépendent  de  la  diversité  des  mé- 
thodes d'analyses  employées  parles  chimistes  métallurgiques,  je  pro- 
pose au  Congrès  de  nommer  une  Commission  chargée  d'éiudier  les  dif- 
férentes méthodes  employées  pour  le  dosage,  dans  les  produits  sidérur- 
giques, des  éléments  les  plus  importants  et  qui  donnent  lieu  le  plus  fré- 
quemment à  des  divergences,  c'est-à-dire  soufre,  manganèse  et  phos- 
phore. Comme  base  à  ces  études,  le  Congrès  futur  pourrait  émettre  ua 
vœu  pour  l'unification  des  méthodes  d'analyses  de  ces  éléments,  au 
moins  pour  les  contrats  d'achat  et  vente  des  produits  sidérurgiques 
qui  sont  employés  comme  matières  premières  (fonte,  ferromangan^se^ 
etc.,  etc.).  {Applaudisseme7its.) 

Après  discussion,  la  section  adopte  la  proposition  de  M.  Namias,  et 
à  Tunanimité,  émet  le  vœu  que  la  question  du  dosage  du  souffle,  du  man- 
ganèse et  du  phospho)  e  dans  les  produits  métallurgiques  soit  mise  à  tordre 
du  jour  du  prochain  Congrès  et  fasse  C objet  d'un  rapport  préalablement 
imprimé  et  distribué. 

Après  ce  vole,  M.  le  Président  prononce  la  clôture  des  travaux, 
de  la  section. 


SECTION  IV 


Industrie  chimique  des  Produits  organiques. 

Panification,  —  Amidonneriez  féculerie^  glucoserie,  —  li^aux  résiduaires. 
Conserves  alimentaires,  —  Matières  colorante,  teintureries^  impression 
sur  étoffes.  —  Matières  grasses^  savons^  bouffies^  glycérine.  —  Parfu^ 
merie.  —  Cellulose  et  papiers.  —  Cuirs  et  peaux,  gélatine.  —  Procédés 
d'éclairage  non  électriques. 


Président  :  M.  Lindet  (L.),  professeur  à  l'Institut  national  agronomi- 
que, ancien  président  de  TAssociation  des  chimistes  de  sucrerie  et  de 
distillerie,  Paris. 

Vice-Présidents  :  M.  Balland,  pharmacien  principal  de  Tarmée,  direc- 
teur du  laboratoire  d'expertises  de  Tintendance  militaire,  Paris; 

M.  Fleurent,  professeur  de  chimie  industrielle  au  Conservatoire 
national  des  arts  et  métiers,  Paris  ; 

M.  Livache  (Achille),  ingénieur  civil  des  mines,  Paris  ; 

M.  Trillat  (A.),  chimiste-expert,  Paris  ; 

Secrétaires  :  M.  Arpin  (Marcel),  chimiste,  Paris  ; 

M.  Moureu  (Charles),  professeur  agrégé  à  l'École  supérieure  de 
pharmacie,  Paris. 

Nous  avons  relevé  sur  la  liste  des  membres  qui  ont  assisté  aux 
I 
séances,  les  noms  suivants  : 

MM.  Straugmann,  Costancky,  Ferdinand  Jean,  Jules  Jean,  Vin- 
cente  de  Lafilte  (Espagne)  ;  Quentin,  Charles  et  Etienne  Bruel,  Roberto 
Le  Petit  (Italie)  ;  Lecoq  (Belgique)  ;  Frenkel,  Jules  Garçon,  Walter  Reid 
(Angleterre)  ;  Arachequesne,  Mlle  Ida  Weld  (États-Unis)  ;  Zaccharias 
(Athènes);  Glauser  (Vienne);  Schell,  Juillard,  Besson,Genvresse,  Goegg 
(Suisse)  ;  Thomas,  Guillemare,  L.  Pierron  (Belgique)  ;  Alix,  de  Bré- 
vans,  Jurgensen  (Prague)  ;  Bruère,  Paul  Sabatier,  Riche,  Lepierre 
(Portugal)  ;  Palmaer  (Stockholm),  etc.,  etc. 
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Séance  du  Lundi  23  Juillet  1900 


Président,  M.  Straag^mann,  vice-président  delà  Société  cbimique 
de  Londres. 


M.  litadet,  président  de  la  Section  îV.  —  En  ouvrant  la  séance, 
permettez-moi,  Messieurs,  de  remercier  MM.  Walter  Reid  et  Straag- 
mann  (Grande-Bretagne),  Gianolii  et  Roberto  Lepetit  (Italie),  Desbout 
(Russie).  Robert Clauser  et  Léopold  Mayer  (Autriche),  D'Rolof  Jurgen- 
sen  (Bohême),  D'  Yssel  de  Schepper  (Pays-Bas),  Walter,  Goegg  et  Kos- 
tancki  (Suisse),  Palmœr  (Suède),  Viilcente  de  Lafitte  (Espagne),  qui 
nous  font  Thonneur  d'assister  à  notre  séance. 

Je  serais  très  heureux  si  Tun  d'eux  voulait  prendre  la  présidence 
de  cette  séance. 

M.  Straugmann  accepte  la  présidence. 

MM.  Fleurent,  Livache,  Trillat,  Reid,  Straugmann,  Desbout,  Robert 
Clauser,  Léopold  Mayer,  Jûrgensen,  Palmœr,  V.  de  Lafitte,  D'  Yssel  de 
Schepper,  Walter,  Goegg,  Kostancki,  Gianolii  et  Lepetit  sont  nonunés 
vice-présidents. 

M.  le  Pi*ésideiit  prie  M.  Palmoœr  de  donner  lecture  de  la  com- 
munication de  M.  le  î)*^Klason,  de  Stockholm,  sur  Vhuile  (Tables exceka 
qu'on  obtient  dans  la  fabrication  de  la  sulfite-cellulose. 


Sur  rhuile  essentielle  du  bois  de  sapin. 

Par  M.  P.  Klason  (lu  par  M  Palmœr). 

Quand  on  arrive  dans  la  fabrication  de  la  cellulose  par  le  bisulfite 
de  calcium,  à  la  fin  de  ropération,on  fait  passer  un  courant  de  vapeur 
d'eau  par  le  mélange  de  cellulose  et  de  solution. 

C'est  un  fait  très  connu  que  ces  vapeurs  entraînent  un  peu  d'huile 
essentielle.  Généralement,  je  crois,  on  a  pris  cette  huile  pour  de  l'huile 
de  térébenthine.  Par  Tintermédiaire  de  mon  ami  V.  Follin,  j'ai  pu 
avoir  à  ma  disposition  une  quantité  considérable  de  cette  huile  prove- 
nant de  r usine  Hammarby  en  Suède. 

Séparée,  à  Faide  de  lessive  de  soude,  de  Tacide  sulfureux,  elle  fut 
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distillée  avec  de  la  vapeur  d^eao  ;  ainsi  on»  obtint  \m  miaoe  peste  d*une 
matière  goudronnée  dans  la  retorte.  Ayant  été  séchée  et  encore'  ime 
fois  distillée  sur  du  sodium  métalUque,  à  peu  près  95  p.  IGO»  de  Fhuile 
distillait  à  176  degrés.  Si  de  ce  fait  on  saurait  déjàMrec  la  coopelusion 
que  cette  huile  ne  pouvait  guère  être  de  i'hoite'  de  téyél>en<lhâiB«^  cette 
hypothèse  fut  absolument  confirmée  par  l'absence*  complète  des  réac- 
tions de  rhuile  de  térébenthine.  L'analyse  donnait  : 

Tioavé  '  Théorie  Cio  Hu 

G.  88.92  p.  100  89.55  p.  100 

H.  10.71      —  10.45      — 

Les  propriétés  ci-dessous  mentionnées  indiquaient  qu'il  y  avait  ici 
de  la  cyméne. 

Ce  qui  caractérise  la  cymène  c'est  le  sel  barytique  de  son  acide 
sulfonique.  Ce  sel  fut  préparé  d'après  la  méthode  de  Widmann. 
L'acide  et  l'huile  furent  chauffés  au  bain -marie.  Probablement  je»  me 
suis  servi  d'un  acide  plus  fort  que  celui  de  Wîdmami^  car  /obtins 
principalement  un  acide  disulfonîque. 

Je  traitai  le  carbure  dans  un  vase  agitateur  avec  une  quantité  quin- 
tuple d'acide  sulfurique  pur  à  la  tempe  rature  ordinaire.  L'huile  ai*ors,i 
fut  dissoute  petit  à  petit,  presque  complètement  dans  l'acide  et,  en 
eflfet,  sans  se  noircir.  Le  sel  de  barium  cristallise  en  paillettes  étince- 
lanles  et  une  quantité  seulement  minime  d^un  sel  isomère  et  gopameux^ 
fut  obtenue. 

Le  sel  de  barium  ainsi  préparé  perd  son  eau  de  cristallisation  à  100® 
et  Fanalyse  donnait  en  p.  100: 
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Ha  8 
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Théorie  ..•.•• 

38.90 

4.86 

2â.20 

8.75 

Trouvé.  ^  •  .  . 

38.82 

4.99 

2t.  90 

a.  7* 

A  Toxydation  de  l'huile  avec  le  bichromate  de  potassium  et  Tacide 
sulfurique,  un  acide  à  peine  soluble  fut  obtenu  qui,  sans  se  fondre,  se 
sublima  et  à  l'analyse  donna  les  nombres  calculés  pour  l'acide  téré- 
phtalique  : 

Théorie.   .*»•.•.•••*.•»      57.83        3.61 
Trouvé 57.-72        3.92 

En  même  temps,  on  constata  la  présence  de  l'acide  acétique.  Ainsi 
ce  qu-e  Ton  trouvait  ici  c'était  sans  aucun  doute  de  la  cyoiène  et  on  a 
donc  dans  la  fabrication  de  la  cellulose  par  le  bisulfite  de  calcium  une 
source  assez  importante  de  cette  matière  précieuse.. 

Ëtant  donné  que  divers  produits  .végétaux,  et  surtout  l'huile  de  cu- 
nin  romain,  contiennent  de  la  cymène  libre,  le  fait  que  j'ai  avancé  n'a 
rien  d^étonnant. 

L'buile  essentielle  du  bois  de  sapin  a  été  exposée  si  longtemps  à 
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l'influence  oxydante  de  l'air  que  toute  trace  de  l'huile  de  térébenthine 
a  disparu. 

D'après  les  données  qui  existent,  l'huile  de  térébenthine  vieillie 
contient  aussi  un  peu  de  cymène.  Il  paraît  qu'il  y  a  dans  les  huiles  de 
térébenthine  des  substances  qui,  par  catalysé,  facilitent  Toxydation. 
Ainsi,  par  exemple,  la  pinène  provenant  de  la  résine  du  sapin,  ayant 
été  abandonnée  pendant  longtemps,  seulement  distillée  à  la  vapeur 
d'eau,  s'épaissit  peu  à  peu.  En  cela  consiste  sans  doute  la  cause  de  la 
mauvaise  qualité  de  cette  huile.  Par  contre,  distillée  avec  du  sodium 
métallique  il  se  conserve  pendant  des  années  complètement  <ans 
changer. 

Probablement,  la  cymène  ne  se  forme  jamais  primitivement  dans 
Jes  plantes.  La  question  de  la  formation  de  cymène  dans  les  plantes 
me  semble  être  très  misa  en  lumière  par  les  belles  œuvres  dernière- 
ment publiées  par  Fromm  et  Lischlce  [Berichte^  etc.,  33, 1192),  etSem- 
ler  (Berichte,  etc.,  33,  1455),  où  ils  transforment  par  perte  d'eau  et 
complètement  le  sabinol  en  cymène.  Leterpène  pouvait  se  transformer 
d'abord  par  oxydation  en  alcool  et  ensuite  par  perle  d'eau  en  cymol. 

Des  expériences  futures  nous  donneront  sans  .doute  des  éclaircis- 
sements là  dessus.  [Applaudissements,) 

M.  Lindet.  —  Nous  remercions  beaucoup  M.  le  D^  Palmoer  et  je  le 
prie  de  remercier  M.  le  D'  Klason  de  sa  communication. 

M.  Trillat.  —  Je  désirerais  savoir  le  rendement  en  cymol.  Est-ce 
qu'il  y  en  a  des  quantités  appréciables  ? 

M.  Palmoer.  —7  M.  le  D**  Klason  ne  Ta  [pas  indiqué,  mais  il  doit  y 
en  avoir  une  quantité  assez  notable. 

M.  Llndet.  —  Qu'entendez-vous  par  cymol? 

M.  Trillat.  —  C'est  ce  que  nous  applons  le  cymène* 
M.  Monrea.  —  Est- ce  qu'on  fait  passer  un  courant  de  vapeur  d'eau 
Jà-dedaas  ? 

M.  Palmoer.  — Oui,  on  fait  passer  un  courant  de  vapeur  d'eau 
pour  chasser  l'acide  sulfureux.  Cette  vapeur  d'eau,  en  entraînant  l'es- 
sence de  térébenthine,  entraîne  en  même  temps  le  cymène  qui  s'est 
formé. 

Sur  les  matièz'eâ  fatuied  colorantes  végétales . 

Par  M.  KosTANCKY  (Suisse). 

M.  Kostancky  expose  l'ensemble  de  ses  travaux  sur  les  matières 

co/oran/es  vé^^^a/^^,  qu'il  poursuit  seul  ou  avec  ses  élèves,  depuis  une 

'  dizaine  d'années  environ.  D'après  le  savant  professeur  de  ^Berne,  tous 

es  groupes  ehromophores  présentent  au  moins  une  double  liaisou,  tels 

sont  les  groupes  C  =  G,  C  =  0,  G  =  N,  N  =:  0,  N^    ,  N  =  N.  Celle 

théorie  lui  a  rendu  les  plus  grands  services  dans  celte  élude  délicate. 
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I 

qui  Ta  conduit  à  la  synthèse  d'un  assez  grand  nombre  de  matières 
colorantes,  parmi  lesquelles  il  cite  la  clirysine,  Tapligénine  et  la  lutéo- 
line.  La  lutéoIin6  teint  en  jaune  la  soie  sur  mordant  ;  c*est  le  jaune  le 
plus  beau  et  le  plus  solide  que  Ton  connaisse. 

I 

M.  Kostancki  parle  ensuite  du  chromophore  complexe  —  C  —  U  =  C  — . 

J 
.  Quand  les  deux  chromophores  simples  qui  le  composent  sont  en  chaîne 
ouverte  (streptostatique),  la  qiatiére  colorante  obtenue  est  orangée.  Si 
le  chromophore  C  =  C  est  dans  une  chaîne  ouverte  et  le  chromophore 
—  C  =:  0  dans  un  noyau  (cyclostatique),  la  matière  colorante  est 
orangée.  Si  CO  est  en  chaîne  ouverte  et  Ç  =  G  dans  un  noyau,  la 
couleur  est  jaune.  Enfin,  elle  est  jaune  également  si  les  deux  chromo- 
phores sont  dans  un  noyau.  Gomme  exemple  de  ce  dernier  cas,  l'auteur 
cite  la  flavone  : 


G-G^IP 


substance  mère  très  importante,  dont  les  dérivés  hydroxylés  sont  les 
matières  colorantes  jaunes,  telles  la  chrysine,  rapiigénino,lalutéo'line- 
la  rhamnétine,  etc. 

Kostancki  décrit  la  synthèse  de  la  flavone  en  parlant  de  l'oxyacéto, 
phénone  qu'on  condense  avec  le  benzoate  d'éthyle  par  la  méthode  de 
Ciaisen.  Il  termine  en  disant  qu*e  c'est  avec  plaisir  qu'il  expose  son 
travail  eu  France,  la  patrie  de  Chevreul  qui  a  obtenu  le  premier  la 
lutéoline,  pure  et  cristallisée.  Après  une  assez  longue  discussion  sur 
l'intéressante  communication  de  M.  Kostancki,  s'engage  ensuite  une 
discussion  à  laquelle  prennent  part  MM.  Trillat,  Moureu,  Glauser 
et  Boniger.  (Applaudissements.) 

i 

M.  Liindet.  — Je  remercie  beaucoup  non  seulement  M.  Kostancki, 
mais  encore  MM.  Trillat,  Moureu,  Glauser  et  Boniger.  Je  crois  qu'on 
aurait  dû  créer  une  section  spéciale  pour  les  matières  colorantes.  Au 
Congrès  de  189G,  on  n'avait  fait  aucune  communication  relativement 
à.  cette  branche  de  la  chimie  industrielle;  nous  ne  pouvions  espérer 
cette  fois  semblable  abondance. 

Sur  la  composition  et  l'analyse  de  la  racine  de  chicorée 

par  M.  Jules  Wolff 

Dans  un  mémoire  publié  par  les  Annales  de  chimie  analytique  (nu- 
méros des  15  mai  et  13  juin  1899),  nous  nous  sommes  efforcé  de  faire 
ressortir  les  relations  qui  existent  entre  les  principaux  éléments  coUr 
tenus  dans  la  racine  de  chicorée  fraîche,  touraillée  et  torréfiée.  Nous 
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a¥iQn6  touvé  gue  rélémoDt  ;principal  conteau  dans  ces  racines  était 
rinulme  sons  différaDtes  iormeB,  mais  nous  n -avions  pas  apprefondi 
davantage  sa  constitution.  Nous  avions  pencontré  Tinuline  et  ses  simi* 
laires  dans  la  proportion  de  15  p.  100  dans  la  pulpe  fraîche,  de  45  à 
50  p.  100  dans  les  cossettes  touraillées  et  de  4  à  9  p.  *100  dans  la  chi- 
corée torréfiée;  cette  diminution  de  Tinuline  est  due  à  la  torréfaction 
qui  altère,  profondément  la  plus  grande  partie  de  cet  hydrate  de  car- 
bone en  .donnant  naissance  à  des  produits  nouveaux  tels  que  les 
dextrines  droites  et  gauches,  les  matières  caramélisées,  le  dextrose  et 
la  lévulose,  ^lapyriHuline,  etc. 

Nous  avions  aussi  dosé  en  bloc  les  matières  protéiques. 

Tandis  que  dans  les  racines  vertes  la  matière  azotée  ne  dépasse  pas 
1.3  p.  100,  elle  s'élève  dans  la  chicorée  torréfiée  à  6  p.  100  dont  la 
moitié  environ  est  soluble. 

La  constatation  de  ce  dernier  fait  nous  paraît  intéressante,  étant 
donné  le  rôle  joué  par  la  chicorée  dans  Talimentation  des  classes 
ouvrières. 

L'analyse  comparative  de  la  chicorée  sous  ses  trois  formes  nous 
avait  fourni  les  résultats  suivants  : 
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Les  matières  grasses  paraissent  avoir  été  ajoutées  au  moment  de  la 
torréfaction  ;  il  est  d'ailleurs  établi  que  les  fabricants  de  chicorée  pour 
donner  du  lustre  à  leurs  produits  y  ajoutent  environ  2  p.  100  de  beurre 
ou  de  margarine. 

Nous  inspirant  des  conseils  de  M.  U.  Pellet,  qui  a  bien  voulu  s'in-^ 
téresser  à  nos  recherches,  nous  avons  repris  en  novembre  1899  notre 
étude  sur  des  racines  provenant  de  la  même  région  et  récoltées  en  no- 
vembre puis  nous  avons  complété  cette  étude  sur  les  mêmes  racines, 
un  peu  avant  la  germination  c'esl-à-dire  un  mois  plus  tard. 

Nous  avons  pu  constater  ainsi  par  l'analyse,  de  petites  différences 
dans  la  composition  des  racines  et  nous  croyons  intéressant  de  les  si- 
gnaler ici.  En  rapprochant  des  dernières  observations  les  résultais 
obtenus  Tannée  précédente  sur  des  racines  de  même  provenance,  ré- 
coltées en  octobre,  nous  sommes  amené  à  conclure  que  les  proportions 
et  Ja  nature  de  l'inuline  varient  (dans  certaines  limites)  avec  les  condi- 
tions atmosphériques,  la  grosseur  des  tubercules,  et  leur  degré  de 
maturité.  C'est  sur  la  nature  de  l'inuline  que  ces  variations  se  font  le 
plus  sentir. 
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Richesse  appareate  du  jus  en  iuuline  active,  non  fermeutescibley 
calculée  d'après  le  pouvoir  rotatoîre  D  :=. — 36.37  (i  gramme  dansiOOcc* 
dévie  de  —  3°38). 

Ootobre  1898  Novembre  1899 

(en  gr.  p.  100  ce.  de  jus)  13.3  11.04  (racine  moyenne) 

Décembre  1999 

8.6  (racine  moyeane) 
^  10.6  (grosse  racine) 

Totalité  des  hydrates  de  carbone  renfermés  dans  la  pulpe  (racine 
fraîche)  calculée  en  lévulose. 

Octobre  1898         Novembre  1899  Décembre  1899 

17  p.  100        18.3  18.3  ""y^°°^^  l 

grosses      R 

Richesse  apparente  en  inuline  dans  la  pulpe  : 

Octobre  1898  Novembre  1899  Décembre  1899  ^ 

12.6  8.1  (moyennes  R)     6.1  (moyennes  R) 

Nous  avons  dû  également  modifier  notre  opinion  au  sujet  de  la  na- 
ture des  produits  similaires  qui  accompagnent  Tinuline  et  nous  ne 
sommes  pas  éloigné  de  croire  que  ces  produits  sont  très  voisins  de 
ceux  signalés  par  M.  Tanret  dans  les  tubercules  du  topinambour. 

(Comptes  Rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  CXVII,  p.  30, 1893). 

Nous  avons  au  point  de  vue  pratique  divisé  ces  produits  en  deux 
catégories  bien  distinctes  : 

lo  Ceux  qui  ne  fermentent  pas  directement  par  les  levures  et  qui 
sont  constitués  principalement  (peut-être  exclusivement)  par  l'inuline 
ordinaire  dont  le  pouvoir  rotatoire  estDz= — 36.37  (d'après  Lescœur  et 
Morelle)  et  ceux  qui  sont  susceptibles  de  fermenter  directement,  comme 
les  inulines  dont  le  pouvoir  rotatoire  est  faible  ou  presque  nul. 

Dans  nos  premiers  essais  sur  les  racines  de  chicorée,  la  proportion 
d'inuline  optiquement  active  trouvée  par  déviation  directe  des  solu- 
tions, correspondait  sensiblement  à  la  proportion  d'inuline  déduite  de 
la  déviation  du  lévulose  provenant  de  Thydrolyse. 

Nous  avions  attribué  à  tort  à  une  petite  proportion  de  synantrose 
le  faible  écart  constaté. 

Bien  que  la  différence  observée  provint  en  partie  de  produits  dex- 
trogires,  nous  nous  aperçûmes  dans  la  suite  qu'elle  était  due  princi- 
palement aux  similaires  de  Tinuline  active,  lesquels  ne  dévient  que 
très  faiblement  à  gauche  la  lumière  polarisée,  sont  directement  fermen- 
tescibles  par  les  levures  de  bière  et  le  ferment  propre  à  la  pulpe,  sont 
solubles  dans  l'eau  à -froid  en  toute  proportion.  L'hydrolyse  les  trans- 
forme aussi  en  lévulose,  en  quoi  ils  se  rapprochent  de  l'inuline  non 
fermentescible.  Ainsi  que  nos  analyses  l'ont  établi,  il  se  forme  à  côté 
du  lévulose  une  faible  proportion  de  dextrose. 
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'   En  examinant  au  polarimètre  la  solution  provenant  des  racines  de 
i899  nous  avons  été  frappé  par  ce  fait  que  la  déviation  directe  prove- 
nant de  l'inuline  active  était  bien  moindre  pour  un  poids  donné  de  ma- 
tière, que  celle  observée  sur  les  racines  de  Tannée  précédente.  Après 
l'hydrolyse,  au  contraire,  nous  avons  obtenu  une  proportion  de  lévu- 
lose sensiblement  égale.   C'est  à  la  suite  de  ces  observations  que  nous 
avons  entrepris  une  série  d'essais  dans  le  but  de  caractériser  séparé- 
ment les  divers  hydrates  de  carbone  paraissant  accompagner  Tinuline 
ordinaire.  Nous  avons  pu  séparer  quelques-uns  de  ces  corps,  par  des 
épuisements  successifs  à  l'alcool  froid,  à  divers  degrés  de  concentra- 
tion. Ainsi  la  pulpe  séchée  à  100**  et  épuisée  une  première  fois  par  de 
l'alcool  froid  à  80°  pour  enlever  les  matières  réductrices  fut  de  nouveau 
épuisée  par  de  l'alcool  à  80**.  Après  évaporation  de  l'alcool,  on  obtient 
une  dissolution  aqueuse  qu'on  étend  encore  un  peu  d'eau,  puis  on 
ajoute  de  l'acéta  neutre  de  plomb,  un  excès  de  sulfate  de  soude  et  on 
filtre.  Le  liquide  filtré  est  additionné  de  10  fois  son  volume  d'alcool 
absolu.  L'inuline  insoluble  et  le  sulfate  de  soude  en  excès  précipitent. 
On  filtre  et  l'alcool  qui  passe  est  additionné  de  son  volume  d'éther.  Il 
se  produit  un  trouble  laiteux  et  au  b(5ut  de  quelques  heures  le  liquide 
s'éclaircit  et  il  s'est  formé  au  fond  du  vase  une  croûte  transparente, 
constituée  par  une  matière  gommeuse,  brune  qui  rappelle  la  dextrine. 
Le  produit^a  été  dissous  dans  Teau  froide,  et  le  liquide  décoloré  par  un 
peu  de  noir  animal,  fut  filtré,  ramené  à  un  volume  connu  et  examiné 
au  polarimètre. 

Sur  50  centimètres  cubes. 

Déviation  directe  —  5. 
Matières  réductrices  0.227. 
Déviation  après  hydrolyse  — 30  à  21  centigr. 

Matières  réductrices  totales  en  lévulose  4.24  (par  réduction  du 
cuivre). 

Matières  réductrices  totales  en  lévulose  3.61  (d'après  la  déviation). 

Les  résultats  obtenus  au  polarimètre  rapprochés  de  ceux  fournis 
par  la  réduction  du  cuivre  permettent  de  conclure  à  la  présence  d'une 
certaine  proportion  de  dextrose. 

La  même  matière  après  avoir  été  épuisée  par  de  l'alcool  froid  à  80** 
fut  épuisée  par  de  l'alcool  froid  à  90°  et  le  traitement  continué  comme 
plus  haut.  , 

Voici  les  résultats  : 

Déviation  directe  —  2**3.  v 

Matières  réductrices  0.227. 
Déviation  après  hydrolyse  —  26.3  à  25. 

(Après  hydrolyse)  matières  réductrices  totales  en  lévulose  4.3  (par 
la  réduction  du  cuivre). 

Matières  réductrices  totales  en  lévulose  3.3  (d'après  la  déviation). 
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Nous  constatons  une  diminution  dans  le  pouvoir  rotaloire  directde 
la  matière  ainsi  obtenue  (la  déviation  étant — 2°5  au  lieu  de  — 5**)  ;  alors 
qu'après  rhydrolyse  il  est  presque  Je  même  que  celui  observé  précé- 
demment. Nous  constatons  également  la  présence  d'une  certaine  pro- 
portion dextrose. 

Nous  avons  noté  les  déviations  d'un  de  ces  produits  aux  difï'érenles 
températures  (entre  25  et  50)  ;  elles  ont  été  trouvées  conformes  à  celles 
que  Ton  observe  pour  un  même  poids  de  lévulose  au  même  degré  de 
concentration  (1). 

—  26.5  à  52.5  G. 


—  27.3 

30 

—  27.8 

47 

—  28.0 

46 

—  28.2 

44 

—  28.4 

42 

28.8 

40 

-^-.  29,8 

33 

30 

à  34   G. 

—  30.6 

32.5  — 

—  30.7 

32   — 

—  31.3 

29   — 

—  31.4 

28   — 

—  31.7 

27   — 

31.9 

26   — 

—  32.1 

25   — 

Nous  avons  cherché  à  déterminer  pratiquement  les  proportions 
exactes  de  Tinuline  iufermeritescible  et  fermentescible  renfermée 
dans  la  pulpe;  celle-ci,  séchée  vers  100°  G.,  aussitôt  après  le  rapage, 
ne  perd  aucune  de  ses  qualités.  Les  produits  lermentescibles  et  inler- 
mentescibles  se  conservent  sans  altération  sensible  pendant  des  mois. 
Le  jus  desséché  se  conserve  également  très  longtemps  sans  s'al- 
térer [2). 

Ainsi  nous  avons  pu  conserver  pendant  plusieurs  mois,  un  mélange 
<Je  jus,  de  sable  fin  et  d'un  peu  de  carbonate  dé  chaux  chauffé  au  bain- 
marie  jusqu'à  dessiccation  complète.  Ce  mélange  avait  acquis  au  bout 
de  quelques  semaines  la  dureté  de  la  pierre. 

Lorsqu'on  dissout  dans  l'eau  chaude  la  matière  ainsi  durcie  et  si 
l'on  rend  acide  par  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique  on  peut  sou- 
mettre ce  jus  à  la  fermentation. 

Nous  avons  obtenu  une  fermentation  alcoolique  très  active  avec  la 
levure  de  bière  (basse)  en  maintenant  le  liquide  à  une  température 
voisine  de  27^  G.  La  fermentation  terminée  nous  recueillons  l'alcool  par 
distillation,  nous  l'avons  mesuré  et  avons  trouvé  8°6  p.  100.  Le  résidu 
aqueux  qui  renferme  encore  de  l'inuline  non  transformée  avant 
rébuliilion,  mais  qui  à  la  fin  de  la  distillation  ne  renferme  plus  que  du 


(1)  Nous  avons  établi  ce  fait  à  Taide  de  la  formule  de  JuDgfleisch  etOiimbert: 

[a]i  =  101038  —  0.56^  +0.^03  (/^-lO) 

où  /  repréj^ente  la  température,  où  p  représente  le  poids  de  lévulose  dans  100  ce. 
d*eau. 

(2)  Grâce  à  ces  remarques  et  pour  plus  de  commodité  nous  avons  analysé  la 
pulpe  et  le  jus  après  dessiccaiioo. 
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lévulose  provenant  de  la  transformation  de  rinuline  a  été  ramené  à 
100  et  additionné  de  levure.  La  fermentation  à  recommencé  aussitôt  et 
à  donné  lieu  à  la  production  d'une  nouvelle  quantité  d'alcoid  qui  «st 
de  409  p.  iOO. 

Alcool  de  la  !'•  distillation  qui  correspond  à  la  matière  directemeat 
fermentescible  8°6  p.  iOO  en  volume. 

Alcool  de  la  2«  distillation  qui  correspond  à  la  matière  non  direc- 
tement fermentescible,  4^*9  p.  100  en  volume. 

Rapport  8^6  _ 

4-9-     • 

Nous  verrons  plus  loin  que  ce  rapport  est  le  même  avec  les  chifiTres 
obtenus  par  la  méthode  suivante  qui  permet  de  séparer  complètement 
rinuline  non  fermentescible  de  ses  similaires  fermentescibles. 

Nous  préparons  deux  ballons  de  200  ce.  ;  dans  chacun  d'eux  nous 
'  introduisons  16  grammes  de  chicorée  séchée  et  150  ce.  d'eau  distillée. 

Nous  opérons  la  diffusion  de  la  matière  en  chauffant  deux  heures  et 
demie  au  bain-marie  versSO^,  puis  nous  laissons  refroidir.  Le  liquide  de 
Tun  des  ballons  est  alors  additionné  de  levure  de  bière  (basse)  et  aban- 
donné vers  27^  C.  à  la  fermentation  alcoolique,  tandis  que  Tautre,  après 
défécation,  est  soumis  à  l'analyse  (le  volume  a  été  ramené  à  200). 

Sur  iOO  parties  de  matière  sèche. 

Ballon  a.  Déviation  directe,  —-9.4  =  30.8  p.  100.  (Richesse  appa- 
rente en  inuline  active). 

Déviation  après  inversion,  — 38.2  à  15  =  53  p.lOO(calculé  en  lévu- 
lose). 

Matières  hydrolysées  totales  calculées  en  lévulose  dosées  par  réduc- 
tion du  cuivre,  66  p.  100. 
\  L'écart  entre  66  et  53  est  du  au  dextrose  ;  la  proportion  de  dextrose 

i  est  d'environ  6  p.  100. 

Ballon  6.  On  maintient  la  température  entre  27  et  29.  Quand  la  fer- 
mentation est  terminée  on  chauffe  au  bain-marie  pour  chasser  GO^  et 
Talcool  ;  on  laisse  refroidir,  on  défèque  à  l'aide  de  10  ce.  d'acétate 
neutre  de  plomb  de  densité  1.165  ;  on  ramène  le  volume  de  liquide  à 
200,  on  liltre  et  on  procède  à  l'analyse. 

Sur  i  00  parties  de  matière  sèche. 

Déviation  directe,  —  6.6,  correspond  à  21 .6  p.  100,  représentant  la 
richesse  réelle  en  inuline  active. 

Déviation  après  inversion,  — 17  à  15  correspond  à  21.9  p.  100  qui 
représentant  la  richesse  réelle  en  inuline  active  =  24.3  lévulose. 

Matières  hydrolysées  totales,  dosées  par  réduction  du  cuivre  22.3 
qui  représentent  la  richesse  réelle  en  inuline  active  =3  24.5  lévulose. 

Nous  voyons  qu'après  la  fermentation  les  chiffres  trouvés  pour 
rinuline  active  correspondent  pour  les  trois  opérations. 
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Afin  de  contrôler  l'exactitude  de  ces  résultats  nous  avons  fait  un 
essai  comparatif  avec  de  Tinuline  active  aussi  pure  que  possible. 

^ons  dissolvons  5  gEammes  do  produit  dans  100  eaa. 
Cetlt  inulioe  renfermait  il. 5  pu  100  d'eau. 
Déviation  directe  — 15.  '    \  ^ 
Déviaifc»on  après  inversion  —  37.5  (à  15«). 

Les  déviations  constatées  avant  et  après  Thydrolyse  sont  propor- 
tionnelles à  celles  qui  ont  été  trouvées  dans  l'essai  précédent. 

On  pourra  donc,  comme  nouï  venons  de  rétablir,  déterminer  la 
proportion  réelle  d'inuline  non  fermenlescîble  renfermée  dans  la  pulpe, 
soit  en  opérant  directement  sur  celle-ci,  soit  en  opérant  sur  îa  matière   , 
sèche.  Par  diflFérence  avec  les  matières  hydrolysées  totales  on  aura  la 
proportion  exacte  des  inulines  directement  fermentescibles. 

Mat.  hydr.  totales  Inuline  Inulines  fermentescibles 

-  en  lévulose.  en  lévulose.  co  lévulose. 

66  24.3=  41.7 

Inulines  fermentescibles  ,   .,••«.*«•      41.7 
Inulines  non  fermentescibles  .   .••••••       24«3 


Rapport  41.7 


24.3 


=  1.7 


En  rapprochant  ces  chiffras  de  ceux  obtenus  plus  haut  pour  Talcool 
nous  constatons  que  le  rapport  est  le  même. 

Alcool  de  la  1",  distillation  provenant  des  inulines  fermentescibles 
8.6  p.  iOO  en  volume. 

Alcool  de   la  2°  distillation   provenant  des  non  fermentescibles, 

4.9  p.  100  en  volume. 

Rapport  8.6  _ 


4.9 


1.7 


Il  sera  dès  lors  facile  de  suivre  dans  ses  grandes  lignes  les  modifi- 
cations qui  s'opèrent  dans  la  composition  des  inulines  pendant  le  déve- 
loppement du  tubercule. 

N.  B.  La  lecture  directe  au  polarimètre  du  liquide  où  s'est  opérée  la 
diffusion  de  la  matière,  ne  donne  qu'une  idée  très  impai'faite  de  lapro- 
portion  véritable  d'inuline  active  contenue  dans  la  racine  ;  en  effet,  à 
Vaction  de  l'inuline  active  sur  la  lumière  polarisée  viennent  s'ajouter 
Jes  actions  combinées  des  matières  réductrices  déjà  renfermées  dans  la 
pulpe  (lévulose,  dextrose)  et  des  inulines  peu  actives  qui  accusent 
également  une  légère  déviation  gauche. 

C'est  pour  ce  motif  que  nous  avons  désigné  par  richesse  apparente 
la  proportion  d'inuline  calculée  d'après  la  déviation  directe  des  infu- 
sions ou  des  jus. 

La  teneur  réelle  en  inuline  ne  s'obtiendra  qu'en  faisant  fermenter 
les  jus  ou  les  infusions  comme  nous  venons  de  l'indiquer. 


'•^«(^ 
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Caractères  et  composition  du  jus  de  chicorée  fraîche 

Dés  que  le  jus  sort  de  la  presse  il  se  colore  ea  brun  et  rintensité  de 
la  coloj'ation  augmente  rapidement.  Le  liquide  reste  limpide,  mais  il 
donne  lieu  à  la  formation  d'une  croûte  blanche  d'un  aspect  laiteux  qui 
vient  tapisser  les  parois  des  récipients.  Cette  matière  est  constituée  par 
de  l'inuline.  Au  bout  de  24  heures  le  jus  se  prend  en  une  masse  pâ- 
teuse» couleur  café  au  lait,  contenant  Tinuline  émulsionnée. 

L'analyse  pour  être  exacte  doit  se  faire  dès  que  le  jus  sort  de  la 
presse  et  il  faudra  effectuer  les  prises  d'essai  directement  dans  le  vase 
qui  a  servi  à  le  recueillir, 

A  50  ce.  de  jus  exactement  mesurés  à  Taide  d'une  pipette  on  ajoute 
5  ce.  d'une  solution  d'acétate  neutre  de  plomb  de  densité  1.1^5;  on 
étend  à  100,  on  agite  et  on  filtre.  Le  liquide  passe  limpide. 

Composition  pour  i  00  centime h^es  cubes  de  jus 

Densité  du  jus  (à  15<>) • 1.103 

Eau 85.8 

Extrait  à  100 24.5 

Cendres , 0.95 

Mat.  réductrices  (en  lévulose) 1.6 

Inuline  non  fermentescible.  Déviation  (50  ce.  dans 

100).  —  14.7.  Richesse  apparente 8.6 

Matières  réductrices  totales  après  hydrolyse.  Dé- 
Déviation  (50  dans  100).  —  78°92j   (d'après  la- 

déviation 19  (en  lévulose) 

xMatières  réductrices  réelles  d'après  le  dosage  du 

cuivre 22  (en  lévulose) 

Afin  de  contrôler  Texactitude  de  nos  résultats,  nous  avons  cherché 
à  déterminer  les  proportions  de  lévulose  et  de  dextrose  engendrés  par 
l'hydrolyse,  dans  les  infusions  et  dans  les  jus. 

En  comparant  les  résultats  obtenus,  nous  avons  pu  constater  que 
le  rapport  entre  les  deux  hydrates  réducteurs  était  sensiblement  le 
même  pour  les  infusions  et  les  ju$. 

M.  H.  Pellet  (1)  fait  remarquer  fort  justement  à  ce  propos  que 
ftdans  les  formules  généralement  adoptées  pour  déterminer  la  propor- 
tion de  lévulose  et  de  dextrose  renfermée  dans  un  poids  donné  de  ré- 
ducteurs calculé  sous  forme  de  sucre  inverti,  on  ne  tient  pas  compte 
de  la  différence  du  pouvoir  réducteur  des  sucres  droits  et  gauches  vis- 
à-vis  des  liqueurs  cupriqnes.  » 


(l)  Bulletin  de  V Association  des  chimistes  de  sucrerie  et  de  distillerie ,  n*  11,  mai 
1900,  p    772. 
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a  II  s'ensuit  donc  que  si  les  résultats  sont  encore  suffisamment 
exacts  lorsque  le  mélange  des  réducteurs  est  formé  par  du  lévulose  et 
du  dextrose  en  certaine  quantité,*  il  n'en  est  plus  de  même  lorsque  les 
proportions  de  Tune  ou  l'autre  substance  sont  tout-à-fait  différentes  et 
qu'il  n  existe  plus  que  peu  de  l'un  des  deux  constituants  du  sucre 
inverti.  » 

Nous  ne  sommes  donc  pas  placé  dans  des  conditions  très  favorables 
pour  faire  une  détermination  exacte  de  dextrose  et  de  lévulose  dans 
nos  infusioriset  nos  jus.  Néanmoins  nous  croyons  intéressant  de  mettre 
sous  les  yeux  de  MM.  les  membres  du  Congrès,  les  résultats  approchés 
que  nous  avons  obtenus  ;  s'ils  ne  sont  pas  d'une  exactitude  rigou- 
reuse, ils  sont  du  moins  comparables. 

Composition  moyenne  de  la  pulpe  séclrée  à  100  c.  calculée  d'après 
la  déviation  des  infusions  après  inversion  et  le  poids  total  des  sucres 
réducteurs. 

Lévulose:   60.6  p.  iOO  „  60.6 

Dextrose:      8.1  p.  100 ,  ^^PP"""*  =   Xï  =  '"^ 

Composition  moyenne  des  jus,  calculée  d'après  la  déviation  après 
inversion  et  le  poids  total  des  sucres  réducteurs. 

Lévulose:    20.3  p.  100  ^  20.3 

Dextrose  :26p.  100  ^^^^^"^  *   ITê  =  ^'^ 

£n  comparant  ces  résultats,  nous  constatons  que  la  proportion  des 
deux  rjéducteurs  est  sensiblement  la  même  pour  les  deux  séries  d'ana- 
lyses. L'exactitude  de  nos  résultats  est  donc  ainsi  bien  démontrée. 

CONCLUSION 

Bien  que  cette  étude  soit  encore  fort  incomplète,  elle  permet  de  se 
rendre  compte  du  parti  que  Ton  pourrait  tirer  de  la  proportion  consi- 
dérable dMnuline  et  de  substances  iermentescibles  renfermées  dans  la 
racine  de  chicorée.  Ces  produits,  comme  nous  venons  de  le  voir  peu- 
vent être  facilement  transformés  en  alcool.  Il  reste  à  étudier  quels 
seraient  les  résultats  pratiques  d'une  telle  opération  et  s'il  y  aurait 
intérêt  à  l'exploiter  industriellement. 

Les  tubercules  de  topinambour  qui  se  rapprochent  beaucoup  par 
leur  composition  de  la  racine  de  chicorée,  occupent  déjà  une  place 
importante  dans  l'industrie  de  Talcool.  {Applaudissements) 

M.  Lilndet.  —  Je  remercie  M.  Wolff,  qui  vient  de  nous  apprendre  ce 
que  renferme  la  racine  de  chicorée.  Il  est  toujours  intéressant  de  savoir 
ce  qu'on  boit,  quand  on  prend  du  café. 
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Etude  des  progrès  réalisés  dans  rindustrie  des  bois 

tinctoriaux  et  tannants. 

Par  M.  E.  Sgisell. 

Parmi  les  végétaux  qui,  malgré  les  progrès  continus  réalisés  par 
Fittdustrie  chimique  des  matières  coloraoate»  arti&cielles,  ont  gardé 
jusqu^ici  une  posttioA  encore  peu  affaiblÊe,  nous  avons  à  citer  en  pee- 
mière  ligne  les  substances  tannifères  dajoa  la  febricstioii  du  cuir  et  le 
bois  de  Gampèche  dans  ses  nombrerosesaj^licatioas. 

Il  y  a  ti*ente  ans  à  peine  les  seules  matières  colorantes  que  le*  tein- 
turier avait  à  sa  disposition  provenaiest  surtout  de  végétaux,  quelques- 
upes  d'animanx  on  de  minéraux.  Mais,  depuis,  les  choses  ont  bien 
changé^  les  colorants  dérivés  du  goudron  de  humilie  ont  refoulé,en  peu 
d'années,  par  leur  grande  beauté  et  la  simplicité  de  leur  emploi,  lie  plus 
grand  nombre  de  colorants  naturels  d'un  usage  très  ancien. 

Presque  à  ses  débuts,  l'alizarine  artificielle  a  été  substituée  à 
la  garance  ;  la  cochenille,  l'orseille,  les  bois  jaune  et  rouge  et  bon  nom- 
bre d'autres  produits  naturels  perdent  de  jour  en  jour  de  leur  impor- 
tance devant  les  brillaats  azoïques,  Tazo-carmin,  etc.,  et  dans  ces  tout 
derniers  temps,  nous  avons  vu  s'engager  la  lutte  de  l'indigotine  pure 
préparée  artificiellement  contre  l'indigo  naturel. 

.  Il  est  à  remarquer  que  certains  de  ces  produits  naturels,  en  rapport 
avec  leurs  excellentes  qualités,  n'ont  pu  jusqu'ici  être  remplacés  que 
par  le  principe  colorant  même  leur  étant  propre,  préparé  sjnthétî- 
quement,  tandis  que  i'autres,  tels  que  la  cochenille,  Forseille,  le  car- 
cuma,  le  bois  rouge,  etc.  de  moindre  valeur,  ont  plutôt  trouvé  leurs 
concurrents  dans  les  matières  colorantes  artificielles,  de  composition 
entièrement  étrangère  à  celle  de  ces  végétaux  et  présentant  de  sérieux 
avantages  de  vivacité  de  nuances,  de  solidité  et  de  simplicité  d'emploi. 

Dans  cette  lutte,  le  campéche  aussi  commence  à  être  sârieusemeat 
menacé  par  certains  colorants  artificiels,  dont  qifelques<uiis  le  «dépas- 
sent sensiblement  en  qualités  et  répondent  mieux  aux  exifpaâaces 
actuelles  de  l'industrie,  d'autres  Tégalent  tout  en  présenlant  une  aîm- 
pli<cité  extraordinaire  d'application.  Nous  allons  brièvemient  passer  en 
revue  les  applications  dans  lesquelles  ce  produit  a  trouvé  Aq  sériear 
concurrents. 

Coton  en  bourre.  —  (Test  la  matière  première  sur  laq^Qlie  tes  pro- 
duits artificiels  ont  eu,  jusqu'ici,  le  plus  de  succès  contre  tes  extraite  ; 
pour  les  noirs  chers,  devant  être  mélangés  à  la  laine  pour  le  draq^  la 
solidité  au  foulon  du  campéche  ne  suffit  pas  ou  du  moins  ne  suffit  qu*à 
des  demandes  très  modestes.  Ici  le  campéche  a  éUé  remplacé  par  les 
couleurs  diazotées  et  depuis  peu  en  parti»  pai*  les  noirs  sulfurés,  tel 
que  le  noir  Vidal,  noir  immédiat,  noir  kaligène,etc.  Quant  à  l'article  bon 
marché,  les  colorants  directs  donnent  toute  satisfaction,  reviennent 
d'après   les  derniers  prix  d'Allemagne  par  exemple,  moins  chers  que 
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le  campéche,  et  ont  Ténorme  avantage  de  se  filer  presque  comme  de 
Técru,  c'est-à-dire  sans  poussière  ni  déchet,  contrairement  au  campéche 
quiy  par  suite  du  traitement  aux  sels  métalliques,  durcit  la  fibre  et  en 
crasse  fortement  les  cordes. 

En  couleurs,  il  n'y  a  que  le  marron  qui  s'emploie  encore  par  le  ca- 
chou végétal  et  cela  surtout  à  cause  de  sa  nuance  pleine  et  vive  qu'on 
ne  pouvait  pas  atteindre  facilement  avec  les  produits  artificiels. 

Depuis  peu,  cependant,  on  obtient  la  vivacité  demandée  par  les 
couleurs  copulées  à  la  para-nitraniline  diazotée,  et  par  ce  fait  le  ca- 
chou tendra  également  à  disparaître  de  plus  en  plus. 

Coton  en  pièce  (doublure). —  Pour  les  doublures  noires  en  bel  article, 
les.  efforts  de  déplacer  le  campêcbe  ont  été  à  peu  près  négatifs  ;  par  les 
produits  artificiels  on  n'obtient  pas  le  plein  ni  le  fond  nécessaire  de- 
mandé ;  les  teintes  artificielles  sont  creuses  et  manquent  de  pied. 

Pour  les  gris,  par  contre,  le  campéche  est  remplacé  presque  com- 
plètement. 

L'article  ordinaire  d'exportation  se  fait,  aujourd'hui,  beaucoup  aux 
noirs  directs  en  relevant  la  nuance  par  un  apprêt  coloré  au  campéche. 
La  solidité  à  la  lumière  de  ces  noirs  est  à  peu  près  équivalente  à  celle 
du  campéche,  par  contre,  ils  ont  sur  ce  dernier  l'avantage  de  'ne  pas 
virer  en  vert  en  magasin.  » 

Coton  flotte.  —  En  flotte,  le  noir  au  campéche  ne  s'emploie  presque 
pas,  et  il  est  depuis  longtemps  remplacé  par  le  noir  d'aniline  plein  bain, 
qui  est  beaucoup  plus  solide. 

Le  cachou  par  contre  joue  encore  un  grand  rôle  dans  cet  article  en 
raison  de  sa  solidité  à  la  lumière  et  au  lavage. 

Mais,  dans  beaucoup  de  cas  il  peut  être  remplacé  par  les  produits 
artificiels  et  sa  conservation  n'est-elle  due  qu'à  Tesprif  conservateur 
du  teinturier. 

Jute,  — Dans  l'article  ameublement  et  tapis  en  jute  le  campéche  fait 
encore  presque  tout. 

Laine  peignée.  —  Pour  la  laine  peignée  bon  marché  on  emploie  ex- 
clusivement du  campéche,  qui  suffit  pour  le  petit  foulon.  Quant  au 
grand  foulon  il  faut  avoir  recours  au  noir  diamant  chromaté  après 
teinture  ou  au  noir  d'alizarine  sur  mordant  de  chrome. 

Laine  bourre.  —  Ici  on  n'emploie  presque  exclusivement  que  du 
noir  diamant  ou  du  noir  d'alizarine. 

Laine  pièce  et  mi-laine. . —  Pour  le  bel  article  Sedan  le  noir  au  cam- 
péche et  aussi  le  noir  Patry  (induline)  jouent  un  rôle  énorme,  tandis 
que  Tarticle  bon  marché  et  le  bon  article  courant  se  font  maintenant 
aux  noirs  azoïques  acides  tels  que  le  noir  Victoria,  noir  naphtylamine, 
etc.  Dans  cet  article  le  teinturier  à  façon  n'emploie  plus  que  les 
coule.urs  azoïques,  taudis  que  le  teinturier  fin  et  en  même  temps  fabri- 
cant de  drap  a  avantage  d'employer  le  campéche  ou  les  couleurs* 
à  mordants  en  raison  d  une  certaine  caarge  que  cela  lui  donne. 

Il  est  surprenant  que  le  bel  article  Sedan  se   fasse  encore  au  cam- 
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pêche,  mais  cet  article  fait  sur  troii=i  mordants  a  le  plus  de  corps  et  est 
plus  solide  à  la  lumière  que  tout  autre,  seulement  il  revient  presque 
deux  fois  plus  cher. 

Soie,  —  Quant  aux  noirs  sur  soie,  comme  il  s'agit-là,  surtout  de  la 
charge,  on  a  toujours  recours  au  traitement  aux  sels  métalliques  en 
combinaison  aux  différents  extraits  tanniques  et  campêche. 

La  fabrication  des  différents  extraits  de  bois  colorants  et  tannants, 
en  principe,  des  plus  simples  et  issue  de  son  ainéè,  la  fabrication  du 
sucre,  a  fait,  dans  ces  derniers  temps,  de  grands  progrès. 

Les  efforts  deà  industriels  se  sont  portés,  dans  le  cas  du  campêche, 
sur  un  développement  intense  de  la  matière  colorante  par  oxydation, 
en  ayant  soin  d'y  ménager  la  fleur  des  extraits  et  d'obtenir  une  grande 
fluidité  qui  est  une  garantie  de  Télimination  ou  de  la  suppression  suf- 
fisante des  substances  résineuses. 

Xousles  moyens  chimiques  ont  été  appliqués  dans  ce  but,  mais  au- 
cun ne  paraît  avoir  donné  des  résultats  aussi  satisfaisants  que  l'oxy- 
dation naturelle  par  la  fermentation  du  bois,  ou  l'aération  des  jus 
d'extraction.  • 

Quant  aux  différents  extraits  jaunes  on  a  cherché  à  rehausser  leur 
pouvoir  colorant  en  y  appliquant  les  données  depuis  longtemps  con- 
nues de  la  scission  facile  des  glycosides  de  ces  matières  colorantes  par 
un  traitement  acide  quelconque. 

Citons  les  flavines  qui  représentent  la  quercétine  dans  un  état  plus 
ou  moins  pur. 

Disons,  en  passant,  un  mot  de  certaines  préparations  à  base  d'ex- 
traits de  bois  teignant  en  un  seul  bain  pour  ainsi  dire,  directement  les 
fibres  végétales  et  animales.  Ce  sont  de  simples  mélanges  d'extraits 
avec  des  sels  métalliques  tels  que  ceux  du  chrome,  du  fer,  du  cuivre, 
de  Talumine  et  de  Tétain  en  combinaison  avec  des  oxalates. 

11  suffit,  en  général,  pour  teindre  le  coton  avec  ces  produits,  de 
tenir  le  bain  neutre  ou  légèrement  alcalin.  Par  un  excès  d'acidité,  ces 
préparations  perdent  la  propriété  de  teindre  la  fibre  végétale,  mais 
par  contre  elles  teignent  alors  la  laine.  Le  teinturier  reconnaît  facile- 
ment la  réaction  nécessaire  pour  la  teinture  de  ïuùfi  ou  de  l'autre  de 
ces  fibres  par  la  couleur  même  du  bain.  Avec  les  mélanges  appropriOs 
d'extraits  de  campêche,  de  bois  rouge,  de  bois  jaune,  de  quercitronou 
de  certains  extraits  tanniques,  on  arrive  ainsi  à  produire  toute  une 
gamme  de  nuances  intéressantes. 

Quant  aux  nombreux  extraits  tannants  proprement  dits,  le 
but  qu'ont  poursuivi  les  extracteurs  est  surtout  la  décoloratioa  et 
la  clarification.  Parmi  tous  les  procédés  employés  et  brevetés,  c*esl 
le  plus  ancien,  cîelui  dû  à  M.  Gondola,  à  base  de  Talbumine  en  com- 
binaison avec  les  bisulfites,  qui  paraît  avoir  donné  les  meilleurs 
rés  ultats. 

Pour  Tusage  de  la  teinture,  on  fait  aujourd'hui  des  extraits  de  su- 
mac et  de  noix  de  Galle,  entièrement  décolorés,  qui  laissent  la  soie, 
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pour  la  charge  de  laquelle  ils  trouvent  encore  un  emploi  considérable, 
entièrement  blanche.  * 

Quant  à  la  préparation  des  cuirs,  les  exigences  en  sont  un  peu 
moindres  et  se  bornent  à  une  bonne  couleur  marchande  et  à  une  cla- 
rification suffisante. 

L'étude  scientifique  des  colorants  naturels  a  été  poursuivie  princi- 
palement par  MM.  Herzig  devienne  et  ses  élèves,  MM.  H.  v.  Kostanecki, 
de  Zurich  et  ses  élèves,  et  par  M.  A.-W.  Perkin  junior,  de  Londres  et 
ses  élèves.  Parmi  ces  colorants,  ce  sont  les  jaunes  dont  Tétude  est  la 
plus  avancée.  Ces  colorants,  qui  ont  de  très  nombreux  représentants 
dans  la  nature,  se  laissent  diviser  en  trois  groupes  : 

i**  Les  oxycétones,  auquelles  appartient  probablement  la  ma.clarine 
contenue  dans  le  bois  jaune.  De  cette  classe,  nous  connaissons  deux 
rdprésentants  artificiels,  le  jaune  d'alizarine  C  qui  est  la  gallacé- 
tophénone,  et  le  jaune  d'alizarine  A  qui  est  une  trioxybenzophénone, 
soit  : 

OH 

AOH 

le  jaune  d'alizarine  C 
\yO\i 

I 
GO 


OH 

Ao" 

IJoH 


et 


le  jaune  d'alizarine  A. 


CO 

2*^  Les  oxyxanthones,  dont  nous  connaissons  Teuxanthone,  qui  est 
une  dioxyxanthqne  et  lagentisine,  (colorant  de  la  racine  de  gentiane) 
qui  est  une  trioxyxanthono  mono-méthoxylée  : 


/v  ^  Vnoch, 


A^^VNoH 


OU 


OCII. 


et  enfin 

3**  Les  colorants  possédant  un  squelette  de  15  atomes  de  carbone, 
dont  les  laques  d^aiumine  sont  à^xin  jaune  pur  et  qui  dérivent  tous  du 
chromogène  flavone. 

La  flavone  est  une  y  pyrone  de  la  constitution  suivante  : 


V\c 


30 
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Nous  ayons  dans  ce  groupe  les  colorants  suivants  dont  la  coastilii- 
tion  est  bien  définie  : 


La  Ckrynne  = 


0 


oHr^Y  V<I>. 


L^  Lutéolim  :zz 


ohA^ 


0 


OR 


Oiï  ^^ 


La  Fisetine  et  suivants  dérivé  du  noyau  hydroxyié  de  la  flaToae 
appelé  fiavonoU  soit  : 

0  ®^ 

Fisetine  =  OH  A^     ^ — <      >0H 


Vvco>« 


La  Quercétine  =  ^^CY 

OH 


0 


OH 

<r>oH 


co 


/"OH 


La  Bhamnétine  =     OCH,A/ 


0 


OH 


^co/^™" 


^OH     une  diméthyle- 
quercétine. 


et  très  probablement  le  morin  du  bois  jaune  dont  la  constitution  a*est 
pas  encore  définitivement  établie. 

Les  récents  travaux  de  MM.  H.  v.  Kostanecki  et  Tambor  ont  démontré 
que  la  décomposition  du*  noyau  de  la  flavone  par  la  fusion  alcaline  doit 
avoir  lieu  de  la  façon  suivante  :  le  noyau  pyronique  se  scinde  d^abord 
par  l'addition  d'une  molécule  d'eau  à  l'endroit  où  se  trouve  l'oxygène 
pyronique,  soit  : 


AV^l 


V<Z> 


Wo/ 


et  il  doit  se  former  en  premier  lieu  de  l'o-oxybenzoyle  acét«pbémMie 

H  OH 

0 


xArn 


fv<l>  _  (Y^ 


c(y 


^^CO  —  CH  -  C(OH)  —  C,H, 
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qui  Itti-méme  doit  se  transposer  en 

OH 


\A 


CO  —  CH,  —  CO  —  C.Hj 


Le  groupe  benzoyle-acétique  peut  alors  subir  les  deux  décomposi- 
tions typiques  :  Tacide  ou  lacétonique  : 

.OH 


/V 


\^C0 


CH3  ;—  CO  —  CgH. 

H  HO 


ou 


OH 


CH,  -^  CO  —  C,H, 

H 


et  donner  de  To-oxyacétophénone  et  de  Tacide  benzoïque  ou  de  Tacé- 
iophénone  et  de  l'acide  salicylique.  Les  auteurs  ont  en  effet  réussi  à 
reconstituer  l'o-oxybenzoyle  acétophénone  par  la  condensation  de 
Facétophénone  et  de  l'acide  éthyle  salicylique  d'une  part,  et  par  To- 
éthoxyacétophénone  et  Téther  éthyle  benzoïque  d'autre  part,  et  ont 
transformé  To-étoxybenzoyle  acétophénone  obtenue  eti  ft^-vone  par  la 
méthode  connue.  • 

Dans  la  série  des  colorants  brésiline  et  hématoxyline  les  récents 
iravaux  de  M.  St.  Kostanecki  et  A.-W.  Perkin  junior  paraissent. nous 
avoir  rapproché  beaucoup  de  la  solution  définitive  de  ce  problème 
difficultueux. 

M.  H.  V..  Kostanecki  jBt  Fuerstein  ont  repris  l'étude  d'un  des  pro- 
duits d*oxydation  de  la  brésiline  observé  par  MM.  Schall  et  Dralle.  Ce 
produit  répond  à  la  formule  C^ti^O^  et  donne  par  oxydation  ultérieure 
de  l'acide  méthoxysalicylique.  Les  auteurs  cités  ont  reconnu  au  ce  pro- 
duit la  propriété  caractéristique  des  dérivées  pyroniquesde  se  dissoudre 
avec  une  fluorescence  bleuâtre  dans  l'acide  suUurique  concentré.  En 
travaillant  avec  Téther  diméthylique  de  ce  produit,  ils  ont  obtenu  une 
scission  très  nette  en  un  corps  de  nature  phénolique,  qu'ils  ont  reconnu 
être  du  méthyle  fisétole,  de  constitution. connue 

0CH3/Y^^ 

^^0  —  CH,(0CH3) 

et  un  acide  volatil  qui  n'était  autre  cpie  de  Facide  formique.  Le  mé- 
thylefisetal  n'a  pu  prendre  naissance  dans  cette  réaction  que  d'après 
le  schéma  suivant  : 

JCOCH3  \/\rci  _ 


\/\:o- 


CO  —  CH,(OCH,) 
-OCH. 


HCOOH  C,H^02(0CH,)j  +  2H,0  =  HCOOH + CeH  j-^OH 


\C0  — CH,(OCH,) 
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La  constitution  du  dérivé  diméthylé  étant  ainsi  éclaircie,  il  s'ea 
suivait  que  le  produit  d'oxydation  de  MM.  Schall  et  Dralle  ne  pouvait 
être  que  le  suivant  : 

OH/V^^CH 
Uco/C  -  OH 

En  rapprochant  d'un  côté  ce  corps  de  constitution  connue  et  celui 
observé  par  iM.  Herzig,  qui  était  de  l'acide  protocaléchique,  les  auteurs 
ont  établi  provisoirement  la  formule  de  constitution  suivante  pour  la 
brésiline  CjgHj^O.  : 

I 

I 
/\ 


\/0H 
OH 


Quoi  qu'il  en  soit,  c'est  une  formule  qui  rend  compte  de  toutes  les 
réactions  de  la  brésiline  et  les  auteurs  entrevpient  et  nous  promettent 
une  prompte  solution  définitive. 

D'un  autre  côté,  A.-W.  Perkin  junior,  avec  ses  élèyes,  a  étudié  les 
produits  d'oxydation  de  la  triméthyle  brésiline.  Parmi  les  produits 
obtenus,  composés  d  acide  mono  et  bibasiques,  ils  ont  déterminé  . 

i**  L'acide  oxyméthyle  salicylique  ; 

Et  2°  L'acide  hémipinique.         ' 

COOH  . 

ACOOH 

OGH-0 
.  ÔGH3 

et  à  base  de  ceh  observations,  M.  Perkin  arrive  à  une  formule  différente 
de  celle  de  M.  H.  v.  Kostanecki,la  formation  de  Tacide  hémipinique  les 
conduit  à  la  formule  suivante  pour  la  brésiline  : 

CH 

OH  A/  ^  \/\AoH 


\Aco/ 


VOH 


La  (étramétnyle  hémaF.oxyline  lui  a  donné  également  de  l'acide 
hémipinique  à  côté  r^'un  autre  diméthoxyle  analogue  à  l'acids  métho- 
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xysalicylique.  Ils  arrivent  à  la  formule  suivante  de  l'hématoxyline, 
celte  ci-dessus  de  brésiliue  supposée  juste  : 

OH     -    CH. 


\Aco/ 


VOH 


(Applaudissements.) 


M.  le  Président  remercie  Torateur  et  lève  la  séance. 


Séance  du  Mardi  24  Juillet. 


Président  :  M.  Tincente  de  Lafitte,  délégué  du  Gouvernement 
Espagnol. 

Microorganismes  et  antiseptiques  en  tannerie 

Par  M.  Ferdinand  Jean. 

Les  microorganismes,  que  Ton  peut  observer  au  cours  des  opéra- 
tions destinées  à  transformer  la  peau  des  animaux  en  cuir  ou  en  pro- 
duits similaire^,  par  les  procédés  industriels  les  plus  généralement 
suivis,  sont  extrêmement  divers  ;  on  peut  les  ranger  en  trois 
catégories  : 

Les  bactéries,  les  ferments,  les  moisissures,  et,  suivant  qu'ils  sont 
utiles  ou  nuisibles,  en  deoic  grandes  classes. 

La  première  classe  comprenant  les  microorganispies  qui  sont  con- 
sidérés comme  utiles,  comme  :  les  bactéries  diverses  qu'on  trouve  dans 
les  eaux  de  reverdissage,  dans  les  pelains,  Téchauife,  les  confits  divers, 
bactéries  qui  agissent  spécialement  sur  la  peau  pour  en  modifier  la 
structure  et  la  composition  intime,  sous  Faction  des  pèptones,  des 
ferments  organisés,  des  sels  organiques  d'aminés  et  des  composés  am- 
moniés,  résultant  de  l'action  des  bactéries  sur  la  matière  animale.  Cette 
classe  comprend  également  les  divers  ferments  (lactique,  acétique,  etc.) 
qui  agissent  sur  les  non-tanins  des  jus  comme  producteurs  de  l'acidité 
nécessaire  pour  déterminer  et  entretenir  le  gonflement  des  peaux. 

La  seconde  classe  comprenant  les  microorganismes  nuisibles 
comme  :  les  mucors,  mucédinées,  aspergillus,  etc.,  qui  recouvrent  les 
cuves  en  basserie  et  détruisent  le  tanin,  les  bactéries  qui  provoquent 
la  tourne  des  confits  et  diverses  bactéries  pathogènes  (charbon,  tuber- 
culose, peste,  diphtérie,  etc.),  qui  peuvent  être  introduits  dans  la  tan- 
nerie par  les  peaux  d'animaux  contaminés,  et  enfin  les  bactéries  et 
ferments  qui  restent  dans  les  cuirs  en  croûte  et  qui  sont  très  souvent 
des  causes  d'altérations  observées  dans  les  cuirs  au  cours  du  maga- 
sinage. 

Si  l'on  désigne  sous  le  nom  général  de  fermentation,  les  différents 
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phônomônës  qui  s* observent  au  cour  du  tannage,  soit  dans  les  peaux, 
soit  dans  les  jus,  sous  Taction  des  microorganisnK^s  divers,  il  faut  re- 
connaître que  cette  fermentation  joue  un  rôle  considérable  dans  la 
transformation  de  la  peau  en  cuir. 

Pour  les  praticiens  éclairés,  la  fermentation  est  non  seulement 
utile,  mais  encore  absolument  nécessaire  pour  le  tannage.  Ils  ont 
observé,  en  effets  que,  lorsque  par  suite  d'un  abaissement  de  la  tempé- 
rature ambiante,  par  exemple,  la  fermentation  s'arrête  en  basserie,  le 
tannage  s'arrête  également,  et  qu'au  contraire,  dans  la  période  estivale 
où  la  température  est  le  plus  favorable  à  la  fermentation,  le  tannage 
progresse  rapidement.  Ils  n'ignorent  pas  que  cette  fermentation  en- 
traîne une  .perte  dematièi*e  animale  et  des  pertes  de  tanin;  mais  ils 
acceptent  ces  pertes  ^omme  nécessaires  pour  le  développement  des 
microorganismes  qui  contribuent  au  gonflement  des  peaux,  gonflement 
qu'ils  obtiendraient  peut-être  à  plus  de  frais  et  avec  moins  d'avantages 
pour  la  qualité  du  cuir,  par  l'emploi  d'agents  chimiques  appropriés^ 
comme  Tacide  lactique,  par  exemple. 

En  opposition  avec  cette  opinion,  qui  considère  la  fermentation 
comme  indispensable  dans  le  tannage,  il  convient  de  rappeler  qu'on  est 
arrivé,  en  ces  dernières  années,  à  obtenir  des  cuirs  dans  des  conditions 
de  rapidité  ne  comportant  pas  l'intervention  des  phénomènes  de  la  fer- 
mentation, du  moins  au  cours  du  tannage  proprement  dit.  On  sait,  en 
effet,  que  la  Sociéié  le  Velocitan  tanne  de  grosses  peaux  en  quarante- 
huit  heures,  et  l'on  peut  voir  à  l'Expositioif  universelle  de  1900,  dans 
la  section  italienne,  une  peau  de  taureau  tannée  en  deux  jours  par  le 
procédé  Derriau. 

Les  cuirs  obtenus  par  les  procédés  accélérés  ont-ils  la  qualité  des 
cuirs  faits  par  les  anciens  procédés  ?  Ne  sont-ce  pas  plutôt  des  peaux 
teintes  auxquelles  on  donne  la  qualité  par  une  nourriture  spéciale  et 
un  travail  de  corroyage  très  poussé  ?  Nous  n'avons  pas  b,  nous  pro- 
noncer sur  ce  point. 

U  convient  aussi  de  rappeler  qu'en  1888,  MM.  Gollin  et  Benott  ont 
publié,  dans  le  Moniteur  Quemeville,  une  très  intéressante  étude  sur  la 
fermentation  dans  le  tannage.  Par  l'emploi  du  bi-iodure  de  mercure  ils 
ont  pu  aseptiser  complètement  les  peaux  en  tripe,  des  jus  de  bass^rie 
et  de  fosses,  et  des  diverses  expériences  qu'ils  ont  faites,  MM.  Gollin  et 
Benoît  ont  tiré  les  conclusions  suivantes  : 

l""  La  fermentation,  considérée  par  certains  groupes  comme  indis- 
pensable au  tannage  est  non  seulement  inutile,  mais  nuisible,  puis- 
qu'elle appauvrit  les  bains  de  tanin  et  produit  une  perte  de  tissu  géla- 
tineux ; 

2^  La  peau  peut  gonfler  normalement  en  bain  neutre,  quand  la 
chaux  est  éliminée  ; 

3®  Les  acides  qui  se  produisent  aux  dépens  du  tanin  et  de  la  géla- 
tine, sont  inutiles  dans  la  période  du  tannage. 

Ces  conclusions  ne  nous  paraissent  pas  complètement  justifiées  ; 
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nous  voyons  en  effet  que,  pour  obtenir  le  gonflement  persistant  dans  le 
bain  aseptisé  parle  bi-iodure  de  mercure,  MM.  CoUin  etJBonolt  ont  em- 
ployé jusqu'à  42  ce.  d*acide  chlorhydrique  pour  1,470  grammes  de  peau. 
Ils  ont  donc  remplacé  par  un  acide  minéral,  ce  qui  ne  parait  pas  être 
une  bonne  condition  pour  la  qualité  du  cuir,  les  acides'organiques  qui 
se  produisent  dans  les  jus  sous  Taction  des  micro-organismes  et,  s'ils 
.ont  pu  produire  le  tannage  dans  un  milieu  aseptique,  ça  a  été  à  la  con- 
dition de  produire  le  gonflement  de  la  peau  par^  addition  d*acide 
minéral. 

En  dehors  du  pouvoir  aseptique  et  microbicide  considérable  du  bi- 
iodure  de  mercure,  misen  évidence  par  Tétude  de  MM.  Collin  et  Benoit, 
il  est  un  point  qui  nous  paraît  mériter  de  fixer  l'attention  ;  ils  ont  cons- 
taté, en  effet,  que  le  «  bi-iodure  n'a  pas  seulement  la  propriété  de 
stériliser  la  peau,  il  forme  avec  les  tissus  gélatineux,  une  combinaison 
insoluble  pour  ainsi  dire.  »  Après  être  restée  pendant  huit  heures  dans 
un  autoclave  sous  la  pression  d'une  atmosphère,  la  peau] pelanée  (asep- 
tisée) était  à  peine  désorganisée,  elle  offrait  l'apparence  et  la  consis- 
tance d*un  morceau  de  caoutchouc,  la  peau  pelanée  non  traitée  s'est, 
au  contraire,  transformée  en  gélatine,  dans  le  même  espace  de  temps 
et  sous  la  pression  d*un  demi-atmosphère  seulement. 

Il  y  a  sans  doute  là  un  phénomène  analogue  à  celui  que  produit  le 
formol  sur  la  peau  pelanée,  que  ni  Teau  froide,  ni  l'eau  chaude,  nlTeau 
bouillante,  ne  peuvent  transformer  en  gélatine,  et  il  serait  intéressant 
de  savoir  si  le  bi-iodure  peut  agir  comme  fixateur  du  gonflement, 
comme  le  fait  le  formol,  dont  l'emploi  en  tannerie,  présenté  par 
M.  Trillat,  en  1892,  dans  une  note  à  l'Académie  des  sciences,  parait  en 
voie  d'application  industrielle. 

Eitner  a  reconnu,  en  effet,  qi»e  sous  l'action  du  formol,  il  se  pro- 
duit une  modification  du  tissu  de  la  peau  fpelanée  ;  les  faisceaux  des 
fibres  une  fois  résolus  en  leurs  fibrilles  constituantes,  sous  les  agents 
du  gonflement,  restent  dissociés  d'une  façon  permanente.  L'eau  n'ayant 
plus  d'action  sur  ces  fibrilles,  Ton  comprend  que  le  tanin  pénétrera 
plus  rapidement  dans  la  peau  et  rencontrera  une  plus  grande  surface 
d'absorption,  conditions  qui  sont  de  nature  à  diminuer  trts  notable- 
ment la  durée  du  tannage. 

Ce  sont  là  desaperçus  nouveaux  qui  trouveront  sans  doute  d'inté- 
ressantes applications  dans  la  préparation  de  certaines  sortes  de  cuir 
et  qui  permettront  de  limiter  le  rôle  de  la  fermentation  aux  o^retioûs 
auxquelles  les  micro-organismes  concourent  d'une  façon. utile. 


* 


La  première  opération,  que  subissent  les  peaux  destinées  à  être 
transformées  en  cuir  ou  en  produits  analogues,  est  un  trempage  dans 
de  l'eau,  ayant  pour  objet  de  débarrasser  les  peaux  du  sang,  des  sale- 
tés et  de  les  hydrater  à  fond. 

Pour  les  peaux  fraîches,  arrivant  directement  des  boucheries,  un 
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simple  lavage  à  Teau  froide  renouvelée  par  agilation]]dans  un  turbu- 
lent, suffît  à  préparer  la  peau  pour  Tépilage.  Les  peaux  fraîches  con- 
servées par  le  sel  marin  demandent  un  trempage  plus  prolongé  que 
lorsqu^il  s'agît  de  peaux  fraîches,  car  le  sel  exerce  sur  la  matière 
fibreuse  de  la  peau  une  action  déshydratante  énergique,  et  il  faut  sou- 
vent un  trempage  de  trois  à  quatre  jours,  dans  de  Teau  renouvelée, 
suivi  d'un  battage  dans  un  tonneau-laveur  pour  reverdir  ces  peaux. 

Les  peaux  sèches  du  Texas,  de  l'Amérique  centrale  et  méridionale, 
les  peaux  dès  Indes,  du  Japon  et  surtout  les  peaux  arséniquées  de 
Cl\ine,  sont  beaucoup  plus  difficiles  à  reverdir  en  raison  des  matières 
employées  pour  les  conserver.  Plus  les  peaux  ont  été  séchées  à  une 
température  élevée  sous  l'action  du  soleil,  plus  elles  sont  réfractaires 
au  reverdissage.  Le  professeur  Ëitner  a  du  reste  montré  que  les  peaux 
humides  ayant  une  dessiccation  à  60°  C,  ne  peuvent  plus  être  ramol- 
lies, même  sous  l'action  des  foulons  mécaniques  les  plus  énergiques. 

La  ^présence  d'une  petite  quantité  de  chaux  combinée  dans  les 
peaux  séchées,  suffit  à  empêcher  leur  reverdissage  par  trempage  dans 
Teau  et  par  les  moyens  mécaniques,  nous  avons  été  à  même  de  cons- 
tater le  fait  sur  des  cuirots  (peaux  époilées  à  la  chaux,  refendues  et  sé- 
chées), qu'on  ne  pouvait  arriver  à  faire  reverdir  par  les  procédés  ordi- 
naires. Ces  cuirots  traités  par  une  solution  faible  d'acide  sulfureux, 
pour  enlever  la  petite  quantité  de  chaux  restée  dans  la  peau,  puis  sè- 
ches, étaient,  après  ce  traitement,  très  faciles  à  faire  reverdir  à  Teau. 

Une  pratique  très  ancienne,  qui  est  encore  suivie  dans  beaucoup  de 
tanneries  et  en  mégisserie  consiste  à  faire  reverdir  les  peaux  sèches  et* 
conservées  par  des  agents  chimiques,  dans  des  eaux  qu'on  ne  renou- 
velle jamais. 

Sous  l'action  des  bactéries  qui  pullulent  dans  ces  eaux  putrides  et 
de  leurs  produits  de  sécrétions  et  de  petites  quantités  d'ammoniaque, 
résultant  de  la  décomposition  des  matières  animales,  les  peaux  les 
plus  résistantes,  les  plus  dures,  sont  ramollies  et  gonflées  en  douze 
heures;  on  sait  du  reste  qu'aux  Indes,  les  tanneries  sont  entourées 
d'étangs  putrides,  où  Ton  fait  tremper  les  peaux  pour  les  reverdir  et 
les  gonfler. 

Ce  mode  de  reverdissage  par  les  eaux  putrides,  outre  qu'il  paraît 
présenter  des  dangers  sérieux  pour  la  santé  des  ouvriers  est  extrême- 
ment incommode  et  désagréable  pour  le  voisinage  en  raison  des  odeurs 
infectes  que  dégagent  les  cuves  de  trempage  lorsque  Ton  lève  les 
pearux,  présente  encore  l'inconvénient  de  vider,  de  creuser  les  peaux, 
par  suite  d'une  dissolution  appréciable  de  la  matière  de  la  peau  et  de 
laisser  dans  les  peaux  des  bactéries  de  la  putréfaction  qui  continueront 
leur  action  dans  les  opérations  du  tannage  et  à  polluer  les  jus  (anniques. 

A  la  suite  de  quatre  décès  survenus  parmi  les  ouvriers  d'une  tan- 
nerie, faisant  usage  d'eaux  putrides  pour  le  reverdissage  de  peaux  de 
Chine  arséniquées,  décès  que  le  médecin  était  porté  à  attribuer  à  une 
intoxication  mal  définie,  nous  avons  eu  à  étudier  ces  eaux  putrides.  A 
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Touverture  des  bouteilles  contenant  les  eaux  putrides  on  a  perçu  très 
nettement  Todeur  alliacée  de  Thydrogène  arsénié. 

L'analyse  de  ces  eaux  a  donné  les  résultats  suivants  par  litre â'eaa  : 

Grammes. 

« 

Ammoniaque  libre 0.68 

Ammoniaque  combinée 0.176 

Matières  albuminoïdes  solubles 7.860  . 

Matières  terreuses  et  sulfure  d'arsenic  ...  2 .  820 

Arsenic  en  solution 0.270 

Hydrogène  sulfuré 0.300 

A  Texamen  au  microscope,  ces  eaux  présentent  une  véritable  purée 
de  microorganismes  vivants  où  dominent  de  petites /bactéries  mobiles, 
de  cocci,  de  diplocoqoes  et  de  streptocoques^  ces  derniers  «n  moin- 
dre quantité. 

Pour  étudier  les  gaz  pouvant  être  produits  par  ces  eaux,  nous  avons 
fait  macérer  dans  un  ballon  quelques  morceaux  de  peaux  sèches  ^rsé- 
niquées,  dans  2  litres  d'eau  putride  pendant  48  h.eures  à  35»  G.  Dans 
la  partie  supérieure  du  ballon  on  a  introduit  un  tampon  de  ouate  stéri- 
lisée, puis  on  a  réuni  le  ballon  à  un  dispositif  destiné  à  recueillir  le  gaz. 

Au  cours  de  cette  macération,  il  n'y  a  pas  eu  de  dégagement  gaeenx 
spontané  en  quantité  appréciable.  Mais,  en  élevant  la  température  à  la 
fin  de  Inexpérience  vers  80"^  G,  et  en  agitant  le  liquide,  il  s'est  dégagé 
quelques  <îentimètf*es  cubes  de  gaz  infects,  dans  lesquels  après  absorp- 
tion par  le  protoehlorure  de  cuivre  et  essai  à  Tappareil  de  Marsch, 
nous  avons  constaté,  la  présence  d'une  petite  quantité  d'hydrogène 
arsénié. 

Le  tampon  de  ouate  ayant  été  retiré  du  col  du  ballon,  a  été  mis  à 
macérer  dans  un  peu  d'eau  stérilisée  que  Ton  a  ensemencée  dans  de  la 
gélatine  nutritive,  dans  une  plaque  de  Pétri.  Après  31  heures,  la  pla- 
que a  montré  des  moisissures  et  de  très  nombreuses  colonies  rondes, 
lisses,  jaunes^  liquéfiant  la  gélatine,  formées  de  petites  bactéries  très 
mobiles,  semblables  à  celles  observées  dans  les  eaux  putrides  arséni- 
quées. 

Les  eaux  putrides,  servant  au  reverdissage  des  peaux  arseaiqoées, 
peuvent  donc,  par  le  fait  de  Tagitation  du  liquide  au  cours  de  Teocu- 
vage  et  du  levage  des  peaux,  dégager  une  partie  des  gaz  dissoBS  qui 
entraînent  dans  l'atmosphère,  des  spores  de  moisissures  et  des  germes 
de  bactéries  de  la  putréfaction  capables  de  polluer  l'air  des  ateliera  (i). 

(1)  Ayant  eu  à  rechercher  la  nature  d'un  très  léger  .dépôt  fbrmé  dans  des 
siphons  d'eau  de  aeltz,  nom  avcms  reconnu  -que  le  dépdt  était  constitué  par  des 
levores  de  bière  etiqaelqttes  bactéries  lactiques.  Ces  siphons  avaient  été  ftd>rî* 
qués  avec  des  obas  d'acide  carboaiique,  mal  ^uré,  provenant  des  gaz  do  caves 
de  lérmentation  alcoolique.  Cette  observation  oonfirme  que  l'atmosphère  peut 
être  contaminée  par  des  germes  de  microorganiames  entraînés  par  des  dé^^ee- 
Kents  gazeux. 
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D'autres  part,  comme  il  y  a  dégagement  d'hydrogène  arsénié  et  sulfuré, 
ces  eaux  paraissent  devoir  être  considérées  (tomme  une  cause  d'intoxi- 
cation lente  pour  les  ouvriers  qui  travaillent,  dans  les  eaux  putrides, 
les  peaux  sèches  arséniquées. 

Les  peaux  qui  avaient  subi  la  macération  dans  Teau  putride,  au 
cours  de  Fexpérience  que  nous  venons  de  rapporter,  étaient  devenues 
souples  et  très  gonflées,  alors  qu'ayant  la  macération  elles  étaient  si 
dures  et  rigides  qu'il  avait  fallu  employer  un  burin  et  un  marteau  pour 
les  diviser.  L'action  des  eaux  putrides  comme  agent  de  reverdissage, 
est  donc  des  plus  énergiques  et  des  plus  rapides,  puisque  12  heures  de 
macération  suffisent  pour  ramolîr  et  gonfler  les  peaux  les  plus  réfrac- 
taires  au  reverdissage. 

Sachant  qu'en  Angleterre  on  avait  remplacé,  dans  beaucoup  de 
tanneries,  le  reverdissage  dans  les  eaux  putrides  par  une  macération 
dans  une  lessive  faible  de  soude,  et  qu'on  avait  conseillfé  pour  le  même 
objet  l'emploi  d'eau  sulfitée,  nous  avons  fait  des  expériences  qui  ont 
montré  que  les  peaux  de  vache  arséniquées,  extrêmement  dures,  peu- 
vent être  reverdies  en  moins  de  24  heures,  par  simple  trempage  dans 
une  solution  alcaline  faible,  de  façon  à  les  rendre  souples  comme  un 
linge  et  dans  une  excellente  condition  pour  le  dépoilage  dans  les  pe- 
lains  de  chaux. 

Les  mêmes  peaux  traitées,  dans  une  eau  sulfitée,  se  sont  montrées 
beaucoup  plus  réfractaires  au  reverdissage,  et  ce  moyen  me  paraît 
bien  moins  efficace  et  actif  que  les  solutions  alcalines,  qui  devraient 
remplacer  complètement  les  eaux  putrides,  quitte  à  compléter  l'action 
des  pelains  par  un  passage  dans  le  confit  de  crottes  de  chien,  traite- 
ment qui  parait  nécessaire  pour  la  préparation  du  cuir  molleterie  et 
indispensable  pour  le  chevreau  et  les  petites  peaux. 


Les  peaux  reverdies  dans  les  eaux  putrides,  bien  que  lavées  à 
grande  eau,  apportent  dans  les  pelains  de  chaux  une  foule  de  microor- 
ganismes qui  agissent  sur  la  matière  de  l'épiderme  de  la  peau  en  pro- 
duisant des  corps  à  peu  près  identiques  aux  peptones,  des  ferments 
solnbles,  des  aminés  se  décomposant  en  corps  de  constitution  de  plus 
en  plus  simple,  pour  arriver  finalement  à  l'ammoniaque. 

Sous  l'action  combinée  de  l'alcalinité  de  la  chaux,  des  microorga- 
nismes et  de  l'ammoniaque,  les  glandes  du  tissu  pileux  se  désorgani- 
sent et  l'enlèvement  des  poils  s'obtient  ensuite  facilement.  Si  Ton  pro- 
longe le  séjour  des  peaux  dans  le  pelain  mort,  il  se  produit  sous 
raction  de  l'ammoniaque  une  altération  de  la  membrane  hyaline  qui 
peut  s'étendre  à  l'épiderme. 

Les  microorganismes  jouent  un  rôle  considérable  dans  les  pelains. 
M.  le  professeur  Procter  a  montré,  en  effet,  que  les  peaux  aseptisées 
n'ébaurrent  pas  dans  la  chaux  pure,  et  l'on  sait  qu'à  des  températures 
basses  Faction  des  pelains  s'arrête  presque  complètement. 
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On  comprend  que  les  vieux  pelains,  étant  1res  chargés  de  microor- 
ganismes,  de  leurs  produits  de  sécrétions  et  d'ammoniaque  libre,  soient 
beaucoup  plus  actifs  que  le  pelain  neuf;  il  est  donc  rationnel  d'avoir 
des  pelains  en  série  et  de  commencer  b.  mettre  les  peaux  dans  le  pelain 
le  plus  ancien  pour  terminer  dans  le  pelain  neuf,  contrairement  are 
qui  se  fait  encore  dans  beaucoup  de  tanneries. 

Dans  des  pelains  ayant  servi  à  Tébourrage  des  peaux  arseniquées, 
nous  avons  trouvé  : 


« 

Pelain  neuf 

Pelain  gris 
ou  remonté 

Pelain 
mort 

Chaux  soluble  .   .   . 

1.6 

i.7 

1.1 

Hydrogène  sulfuré  . 

0.74 

0.84 

0.66 

Ammoniaque    .   .   . 

0.00 

0.098 

0.36 

Les  peaux  destinées  à  la  préparation  du  cuir  fort  sont  ébourrées  à 
réchauffe;  ici  encore  les  bactéries,  leurs  produits  de  sécrétions  et  lam- 
moniaque  sont  les  agents  qui  liquéfient  la  glande  du  tissu  pileux  et 
permettent  Tenlèvement  des  poils. 

Au  sortir  des  pelains,  la  peau  pour  molleterie  et  les  petites  peaux 
pour  mégisserie,  chamoiserie,  etc.,  sont  passées  dans  le  confit  de  crot- 
tes de  chiens,  que  Ton  prépare  par  macération  avec  de  l'eau  maintenue 
à  une  température  de  35  à  37°  C.  Les  germes  apportés  par  ratmosphm» 
rencontrant  un  milieu  nutritif,  approprié,  y  prolifèrent  rapidement  et, 
en  général,  pour  les  petites  peaux,  le  confit  est  bon  à  ena ployer  au 
bout  de  quatre  jours. 

L'expérience  ayant  démontré  que  les  bactéries,  qui  peuvent  être 
considérées  comme  nuisibles  dans  le  confit,  se  déposent  avec  les  ma- 
tières non  dissoutes,  le  liquide  de  macération  est  décanté,  et  même 
filtré  au  besoin,  pour  séparer  les  boues.  Les  peaux  sont  alors 
introduites  dans  le  confît  et  agitées  dans  une  coudreuse  munie  d'un 
couvercle,  pendant  environ  12  heures  à  une  température  de  30  à 
35°  C. 

Sous  l'action  du  confit,  les  peaux  s'amollissent  considérablement*  le 
grain  tombe,  devient  lisse  et  les  peaux  deviennent  onctueuses,  grasses 
au  toucher  et  extensibles  dans  tous  les  seus.  Ces  phénomènes  sont  dus 
à  Taction  d'une  grande  variété  de  microorganismes  (M.  Wood  a  pu  en 
caractériser  50  espèces  dans  le  confit  des  crottes  de  chiens)  et  de  leurs 
produits  de  sécrétions.  ^ 

D'après  M.  Wood,  qui  a  étudié  avec  beaucoup  de  soins  les  confits, 
les  matières  minérales  dissoutes  apportées  par  les  excréments  de  chien< 
ne  servent  que  de  milieu  nutritif,  on  y  trouve  des  composés  chimiques 
consistant  principalement  en  acides  organiques,  bases  et  sels  terreux 
et  des  acides  organiques  en  partie  combinés  aux  bases  et  en  partie  au\ 
aminés. 

Dans  les  excréments  frais,  il  y  a  relativement  peu  de  bactéries;  les 
espèces  les  plus  nombreuses  sont  apportées  par  Tair  et  les  chang^*- 

ments  surviennent  au  commencement  de  la  fermentation.  Au  début, 

0 
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les  bacilles  dominent,  puis  ce  sont  les  cocei  qui  s'emparent  du  milieu, 
alurs  le  confit  est  en  pleine  activité. 

Les  agents  réellement  actifs  dans  le  confit  de  crottes  de  chien  sont, 
d'après  M.  Wood,  les  diastases  ou  ferments  organisés,  sécrétés  par  les 
bactéries,  les  sels  organiques  d'aminés  et  les  composés  ammoniés  pro- 
venant de  l'action  des  bactéries  sur  les  matières  animales  azotées.  Pour 
Eitner,  dans  les  confits  fermentes,  une  grande  part  de  l'activilé  revien- 
ilrait  à  Taction  végétative  des  microorganismes  de  fermentation  et  les 
produits  de  fermentation  ne  viendraient  qu'en  seconde  ligne;  car  un 
contit  fermenté,  stérilisé,  dans  lequel  on  fait  macérer  de  la  peau  stéri- 
lisée, a  une  action  bien  moins  grande  que  celle  produite  avec  le  même 
coiilit  en  activité  de  fermentation. 

Les  confits  de  crottes  de  chien  servant  en  mégisserie,  que  nous 
avons  analysés,  nous  ont  donné,  par  litre  de  conQt  : 

A.  Confît  neuf  après  quatre  jours  de  macération  ; 

B.  Confit  avant  servi  une  fois  : 

C.  Confit  ayant  servi  deux  fois,  non  utilisé  ensuite. 

EciianlillDus  A  B  G 

Alcaline  =  Alcaline  = 

Réaction  acide  (calculée 

enlI^SOf) 0*03  0.068  AzIP  0.260  AzH» 

Cendres.   .   * 0.9  i.O  1.7 

Chaux 0.308  0.307  0.348 

Acide  phosphorique   .    .  0.082  0.036  0.018 
Ammoniaque     libre     et 

combinée 0,060  0.086  0.133 

Dans  certaines  fabriques,  on  se  borne  à  encuver  les  peaux  dans  le 
confit  et  à  les  y  agiter  de  temps  en  temps  pendant  le  jour;  nous  esti- 
mons que  Tagitation  mécanique  continue  dans  une  coudreuse  fermée 
est  préférable,  parce  que  la  température  du  confit  est  plus  régulière  et 
que  le  bain  est  moins  exposé  à  la  tourne,  à  devenir  noir  et  à  produire 
des  taches  qui  se  manifestent  à  la  teinture  et  des  piqûres  qui  peu- 
vent traverser  la  peau. 

Dans  les  confits  d*excréments  en  activité  de  fermentation  nous 
avons  constaté  que  la  quantité  d'ammoniaque  formée  est  en  progres- 
sion constante  et  que,  si  Ton  neutralise  l'alcalinité  du  confit,  l'alcali- 
nité ne  tarde  pas  à  se  manifester  à  nouveau  en  Tespace  de  cinq  à  six 
heures.  Lorsque  Tammoniaque  libre  atteint  0.2  par  litre,  les  confits  ne 
conviennent  plus*pour  les  petites  peaux  et  Ton  court  le  risque  d'atta- 
quer répiderme.  On  pourrait  certainement  employer  les  confits  plus 
longtenops  à  la  condition  de  saturer  tous  lesjours  Texcès  d'ammoniaque 
et  de  précipiter  la  chaux  apportée  par  les  peaux  sortant  du  pelain;  on 
pourrait  pour  cet  objet  employer  Tacide  phosphorique. 
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On  complète  souvent  Taclion  de  confît  de  crottes  de  chien  par  un 
passage  dans  un  confit  de  son  en  fermentation.  Ces  confits  ont  une 
réaction  acide  due  â  Tacide  lactique  qui  se  produit  sous  TinilueDce  du 
.ferment  lactique  et  aussi  à  de  petites  quantités  d'acide  acétique  prove 
nant  directement  de  la  glucose,  sans  fermentation  alcoolique  préalable 
par  le  fait  de  la  céréaline  et  du  bacillus  furfuris. 

D'après  M.  Woo'd,  le  mode  d'action  du  confit  de  son  consisterait  à 
dissoudre  la  chaux  restée  dans  les  peaux,  à  distendre  la  peau  par  les 
ga7.  engendrés  par  la  fermentation,  ce  qui  la  rend  plus  apte  à  l'absorp- 
tion des  matières  tannifères. 

Les  peaux  sortant  des  pelains  ou  des  confits,  après  avoir  été  sou- 
mises au  travail  de  rivière,  restent  chargées  de  micro-organismes  qui 
continuent  à  proliférer  dans  le  petit  et  dans  le  grand  train  de  basserie 
et  jusque  dans  les  fosses;  mais,  comme  la  réaction  des  milieux  est 
changée,  que  d'alcaline  qu  elle  était  dans  les  eaux  de  reverdiasage, 
dans  les  pelains  et  dans  le  confit^  elle  est  devenue  acide  dans  la  bas- 
serie et  dans  les  fosses  et 'que  l'astringence  des  jus  de  plus  en  plus 
forte  est  une  condition  peu  favorable  à  leur  développement,  les  espè- 
ces bactériennes  se  modifient  et  laissent  en  partie  le  terrain  libre  à 
d'autres  micro-organismes  qui  agissent  conjointement  avec  les  levures 
sur  les  non-tanins  des  jus,  pour  produire  l'acidité  nécessaire  au  main- 
tien du  gontlement  des  peaux  ;  c'est  à  ce  moment  qu'apparaissent  à  la 
surface  des  cuves  les  moisissures  destructives  du  tanin. 

M.  le  P'  Paessler,  professeur  à  Técolede  tannerie  de  Preiberç,  estime 
que  toute  tripe,  qu'elle  soit  le  résultat  de  l'échauffé  ou  du  chaulage, 
devrait  être  rendue  indemme  ,de  germes,  avant  sa  mise  en  cuve,  par 
stérilisation  par  un  trempage  de  quinze  à  trente  minutes  dans  une  so- 
lution à  un  millième  de  cresylol,  de  lysol  ou  de  phénol. 

Cette  recommandation  ne  se  justifierait,  ce  nous  semble,  qu'à  la 
condition  de  pouvoir  entretenir  dans  les  peaux  l'acidité  nécessaire 
au  maintient  du  gonflement  par  Taddition  d'un  acide  ;  car,  dans 
les  jus  aseptisés  les  fermentations  et  les  actions  bactériennes  ne 
peuvent  intervenir,  pour  produire  des  acides  aux  dépens  des  non- 
tanins. 

Si  les  recherches  qui  sont  actuellement  à  l'étude  à  l'étranger,  dé- 
montrent que  le  foruLol  est  bien  un  agent  de  fixation  du  gonflement 
pouvant  s'apposer  à  l'accolement  ultérieur  des  fibrilles,  qu'en, pratique* 
il  ne  ralentit  pas  le  pouvoir  assimilant  de  la  peau  pour  le  tanin  et  qu'il 
est  sans  effet  nuisible  sur  la  fleur  de  la  peau,  on  aurait-^ans  le  forihol 
un  agent  précieux,  qui  employé  avec  l'acide  lactique  pour  le  gonfle- 
ment, modifierait  beaucoup  les  conditions  actuelles  du  tannage  par 
fermentation. 

La  stérilisation  de  la  peau  en  tripes  et  du  jus  de  tannerie  ne  parait 
pas  être  facile  à  réaliser  industriellement,  à  moins  d'employer  des 
doses  d'antiseptiques  assez  fortes,  ce  qui  outre  la  dépense,  ne  parait 
pas  être  sans  inconvénient  pour  la  peau  ;  nous  ne  voyons  que  la.  solu- 
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tion  de  bijhiorure  de  mercure  dans  Tiodure  de  potassium  qui  convienne 
réellement  pour  Tasepsie  en  tannerie. 

Nous  avons  cherché  à  stériliser  des  morceaux  de  peaux  en  tripes 
pelanées  à  la  chaux  et  travaillées  de  rivière,  en  les  immergeant  pendant 
une  demi  heure  dans  des  solutions  aspetis^»  à>  raison  de  deux  mil- 
lièmes d'acide  sulfureux,  d'acide  fluosilicique,  de  fluorure  d'am- 
monium, de  on  millième'  de  phénol  et  de  un  milième  de  lormol  à 
40  p.  iOO. 

Ces  morceaux  de  peaux  ainsi  traités  ont  été  mis  dans  des  plaques 
de  Pétri,  dans  un  jus  d'écorces  de  chêne  stérilisé  :  après  quelques 
jours  de  culture  à  Tétuve,  tous  les  jus  des  échantillons  ont  montré  de 
nombreuses  bactéries  et  des  cocci  et  seul  le  jus  de  la  peaa  traitée 
avec  0.025  de  biiodure  par  litre  est  resté  indemne. 

Dans  une  autre  série  d'essais,  faits  à  la  tannerie  de  M.  Poullain,  des 
échantillons  de  jus  préparés  avec  de  l'extrait  ont  été  additionnés  de 
0  gr.  5 1  —  1.2,  1.4.  1  gr.  6  pour  mille  de  form.ai  pur  et  on  y  a  immer^ 
des  morceaux  de  peau  sortant  d'une  cuve  de  petit  train  de  hasserie» 
Les  essais  ont  été  laissés  dans  la  basserie,  c'estrà-dire  dans  un  milieu 
riche  en  germes  variés.  Examinés  après  6  jours,  le  témoin  se  montre 
couvert  de  moisissures,  les  autres  échantillons  sont  claire  et  indemnes. 
Examinés  7  jours  après  on  constate  que  tous  lesesaaiasont  envahis  par 
les  moisissures  saut  dans  les  essais  où  le  lornu^l  a  été  employé  à  la  dose 
de  l»4.et  1,6.  Comparée  avec  la  peau  non  soumise  à  l'actioa  de  Fantl- 
septique,  qui  est  gonflée  normalement,  les  peaux  traitées  par  le  formol 
à  doses  microbicides  sont  très  peu  gonflées  et  rig;ides. 

On  sait  q^ue  jusque  dans  la  dernière  fosse  de  refaisage,  malgré  la 
forte  acidité  et  la  forte  astringence  des  jus,,  on  constate  eikeore  la  pr6^ 
sence  de  nombreux  microorganismes  qui  peuvent  atteindre,  d'après 
MM.  CoUin  et  Benoit,  jusqu'à  quarante  millions  de.  colonies  par  ce.  de 
jus,  comme  dans  les  eaux  de  dépotoirs.  Les  peaux  sortant  de  fosses 
pour  être  séchées  enlèvent  donc  avec  le  jus  fort  dont  elles  sont  impré^ 
gnées  une  grande  quantité  de  microorganismes  qui  restent  dans  le  eiuir 
sec  ^  l'état  inerte,  de  germes  et  de  spores  qui  poiurronl  se  réveiller  et 
proliférer  ultérieurement,,  si  le&  conditions  d'huinidité  et  de  tempéra^ 
ture  favorables  à  la  fermautatioa  viennent  à-  se  produire  au  coursidu 
magasinage,  et  doAt  l'action:  néfaste*  sa  manifeste  par  une  détérioration 
soojvent  très  grave  des  cuira. 

Nous  ayons  eu  Toecasion  d'étudier  des  cuira  restés  en  piLe  en  maga^ 
sin  et  que  l'on  n'avait  pas  eu  la.  précaution  de  manier  pour  les 'aérer  ; 
ces  cuirs  préparés  par  tannage  mixte  aceéléiré  à  l'éeorce  et  èb  Textiait 
présentaient  sur  les  bords  l'asfbect  et  les  cajra&téres .  d'un  euir  noranal 
alors  que  le  milieu  était  brun  et  cassant  comme  du  caurlon. 

Li^aûaiyse  d'ôchaatilLons  à^  cuir  sain  et  du'euif  altéré  prélevés  sur 
le  même  cuir  a  fourni  les  résultats  suivants  : 


^  480  - 

A  cuir  sain  B  cuir  altéra 

Eau 17.25  16.40 

Cendres 1.43  1.44 

Exlractifàrélher ,  .  1.00  — 

Extractif  à  reau  froide    .    .    .  13,30  5.98 

Acidité  calculée  en  H^SO*  .    .  0.735  0.294 

Les  échantillons  réduits  en  poudre  et  épuisés  par  l'alcool  ont 
donné  : 

A  B 

Extrait  sec 14.4  8.94 

Tanin 4.64  1.08 

Acide  galliquQ 2.60  1.39 

Acidité  calculée  en  H^SO^    .   .        0.845  0.705 

Nous  avons  fait  macérer  dans  de  Teau  stérilisée  des  morceaux  de 
cuir  sain  et  altéré,  prélevés  sur  le  même  cuir,  et  examiné  au  micros- 
cope les  liquides  de  macération.  Celui  provenant  du  cuir  sain  ne  mon- 
trait que  quelques  rares  microcoques,  tandis  que  celui  du  cuir  altéré 
renfermait  une  grande  quantité  de  bâtonnets  droits  et  en  haltères  et 
des  cocci  mobiles. 

L'altération  très  profonde  du  milieu  de  ces  cuirs,  restés  en  pile 
sans  aération,  était  évidemment  due  à  une  fermentation  déterminée 
par  révolution  des  micro-organismes,  germes  et  spores  restés  dans  le 
cuir  sec.  Sous  l'action  de  la  température  et  de  l'humidité,  les  matières 
non  combinées  à  la  peau  se  sont  décomposées,  il  y  a  eu  formation 
d'acide  gallique  aux  dépens  du  tanin,  et  l'altération  s'est  étendue  aux 
libres  de  la  peau  qui  ont  été  partiellement  transformées  en  sortes  de 
composés  ulmiques  bruns  insolubles  dans  l'eau. 

Dans  l'exemple  que  nous  venons  de  rapporter,  les  pertes  résultant 
de  la  fermentation  du  cuir  en  croûte  ont  été  considérables,  puisqu'il 
s'agissait  de  17  à  18.000  francs  de  cuirs  rendus  impropres  à  tout 
usage. 

Les  cas  d'altération  du  cuir  sec  en  magasin  se  présentent  encore 
assez  fréquemment,  lorsqu'il  y  a  manque  de  surveillance,  surtout  chez 
les  cuirs  faits  à  l'extrait  par  tannage  accéléré,  en  raison  de  la  quantité 
d'extractif  non  combiné  que  ces  cuirs  renferment. 

On  est  souvent  porté  à  croire  que  les  cuirs  sont  brûlés  par  les  acides 
alors  qu'en  réalité  la  cause  de  l'altération  réside  dans  leur  fermenta- 
tion. Des  cuirs  en  croûte  ou  huilés,  conservés  en  magasin,  sont  sou- 
vent envahis  par  des  moisissures  en  surface,  qui,  si  elles  ne  sont  pas 
enlevées  en  temps  utile,  peuvent  percer  le  cuir  ;  nous  avons  eu  l'occa- 
sion de  voir  des  chevreaux  mégis  au  chrome  teints  en  noir,  sur  les- 
quels s'étaient  développées  des  moisissures  ayant  produit  une  acidité 
assez  forte  pour  faire  virer  au  rouge  le  noir  campêche,  non  seulement 
sur  le  côté  fleur,  mais  encore  sur  le  côté  chair. 

Il  nous  semble  que  les  causes  d*altération  des  cuirs  secs  pourraient 
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être  évilées,  si  par  exemple  la  dernière  fosse  de  refaisage  recevait  une 
addition  de  3  à  4  millièmes  de  formol  ou  mieux  d'une  minime  quantité 
de  bichlorure  de  mercure  dissous  dans  Tiodure  de  potassium  composé 
dont  refiicacité  ei  la  durée  nous  paraissent  plus  sûres  que  celles  du 
formol,  comme  cela  résulte  des  essais  suivants  : 

Dans  des  éprouvettes  contenant  un  peu  d*eau  distillée,  on  a  sus- 
pendu des  bandes  de  cuir  en  croûte  que  l'on  avait  au  préalable  fait 
macérer  dans  diverses  solutions  aseptiques;  rouverturedeTéprouvette 
a  été  fermée  par  un  bourdonnet  de  ouate  hydrophile  et  les  essais  ont 
été  maintenus  dans  une  étuve  humide  à  37**  C. 

N°  i.  Témoins.  —  Cuir  en  croûte  et  cuir  en  croûte  huilé  avec  de 
rhuile  de  morue; 

N"*  2.  Cuir  trempé  d'ans  une  solution  de  0  gr.  25  pour  mille  de  bi- 
chlorure dans  riodure  de  potassium; 

N<»  3.  Cuir  trempé  dans  une  solution  à  1  millième  de  phénol;* 

N°  4.  Cuir  trempé  dans  une  solution  à  1  millième  de  formol; 

N"  5.  Cuir  trempé  dans  une  solution  à  2  millièmes  de  formol; 

N  6.  Cuir  frotté  avec  de  Thuile  de  camphrier. 

Dès  le  deuxième  jour,  le  témoin  n°  1  montre  des  moisissures  et 
quelques  petites  colonies  à  la  surface  du  morceau  de  cuir;  les  autres 
essais  sont  indemnes. 

Le  huitième  jour,  les  essais  n®"  4  et  5  montrent  des  moisissures,  le 
témoin  en  huile  est  envahi  par  les  moisissures;  le  onzième  jour, 
l'échantillon  à  Tiodure  de  mercure  est  seul  parfaitement  indemne,  et 
Téchantilion  n°  6  commence  à  montrer  quelques  moisissures. 

Nous  avons  rangé  dans  la  classe  des  microorganismes  nuisibles  en 
tannerie,  parce  qu'elles  sont  destructrices  du  tanin,  les  moisissures 
diverses  qui  se  développent  à  la  surface  des  cuves  en  basserie.  Est-il 
possible  d'empêcher  pratiquement  le  développement  de  ces  moisis- 
sures, sans  arrêter  l'action  des  microorganismes  utiles,  c'estrà-dire 
sans  ajouter  d'antiseptique  dans  les  jus? 

Pour  étudier  cette  question,  nous  avons  disposé  dans  une  basserie 
une  série  de  petites  cuves  contenant  une  solution  d'extrait  tannique 
dans  lesquelles  on  a  immergé  des  morceaux  de  cuir  en  cours  de  tan- 
nage. La  cuve  n°  1  a  été  recouverte  par  une  couche  d'huile  de  résine, 
la  cuve  n**  2  avec  de  l'huile  de  résine  additionnée  de  20  p.  100  d'essence 
de  térébenthine,  la  cuve  n**  3  avec  de  l'huile  de  résine  additionnée  de 
20  p.  100  d'huile  de  camphrier,  et  la  cuve  n°  4  a  été  recouverte  par  un 
linge  qui  avait  été  trempé  dans  une  solution  de  formol  à  10  p.  100  addi- 
tionnée de  chlorure  de  calcium  et  de  glycérine  pour  maintenir  l'hunii- 
dilé  du  libge. 

La  cuve  témoin  n°  5  a  été  simplement  recouverte  par  un  linge 
mouillé;  examinée  6  jours  après,  la  cuve  témoin  se  montre  envahie 
par  les  moisissures,  les  autres  cuves  sont  indemnes,  sauf  la  cuve  n"  2 
dont  l'aspect  est  douteux.  Examinés  le  15®  jour,  les  essais  présentant 
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les  mêmes  caractères  et  les  caves  3  et  4  sont  encore  indemnes  de  moi- 
sissures. 

{[  semble  donc  qu'il  est  très  possible  d'empêcher  renvahissement 
du  jus  par  les  moisissures  sans  emploi  d'antiseptiques  dans  les  jus;  si 
une  couche  d'huile  mélangée  d'huile  de  camphrier,  recouvrant  la  sûr- 
face  du  jus  sculevait  des  objections  pratiques,  on  pourrait  recouvrir  les 
cuves  avec  une  sorte  de  couvercle  perforé  recouvert  par  une  toile  d'em- 
ballage sur  laquelle  on  disposerait  une  couche  de  tannée  imprégnée 
d'huile  de  camphrier. 

Pour  empêcher  le  développement  des  moisissures  sur  les  cuirs  en 
croûte  au  cours  du  magasinage,  on  pourrait  aussi  irotterla  surface  des 
cuirs  avec  un  linge  imprégnée  d'huile  de  camphrier,  ou  ajouter  20 
p.  100  de  cette  huile  dans  les  huiles  de  poisson  qui  servent  au  liuilage 
du  cuir  en  croûte,  {Applaudissements,) 

M.  liindet.  —  Je  remercie  beaucoup  M.  Ferdinand  Jean  de  son 
long  et  intéressant  travail.  C'est  là  une  voie  nouvelle  qui  permettra 
non  seulement  d'obteair  des  résultats  industriels,  mais  d'étudier  de  plus 
près  des  faits,  qui,  jusqu'ici  se  trouvaient  défigurés  pdr  les  réactions 
secondaires  dues  aux  microbes. 

M.  Ferdinand  Jean  donne  lecture  d'une  seconde  communication. 


Analyse  des  jaunes  d'œuls  du  commerce 

Par  M.  Ferdinand  Jeax. 

Depuis  quelques  années,  la  mégisserie  n'emploie  plus  exclusivement 
le  tannage  aux  jaunes  d'œufs  ;  beaucoup  de  mégis  noirs  ou  en  couleurs 
sont  en  effet  préparés  par  tannage  au  chrome,  en  traitant  la  peau 
eu  tripes  dans»  un  bain,  de  bi'Chromate  de  potasse  acidifié,  puis  dans 
un  bain  acide  d'hyposulfite  de  s^'odium  qui  réduit  Taeide  chromique  et- 
fixe  dans  la- peau  de  5  à  6  p.  iOO  d'oxyde  de  chrome,  ce  tannage  est 
complété  par.an  bain  de  nourriture  formé  de  savon,  d'huile  et  de  ma«- 
tières  ooloraDtes. 

Ce  procédé;,  beaucoup  plus  économique  et  plus  rapide  que  le  még)s« 
sage  au  jjBtune  d'oKif  et^à  l'alun,  donne  des  produits  d'excellente  qualité 
et  il  est  à  prévoir  qu'il  remplacera  complètement  Tandem  proeédé  aux 
jaunes  d'œufs,  du.  moins  .en  ce  qui  concerne  lespeaux  noires,  mates'on 
glacées  et  les  peaux  en  couleurs  foneées,  car  le.  procédé  au  chrome  ne 
convient  pas  pour  les  peaux  de  gants^  et  pour  les'  pisaux  blanohesp 
destinées  à  la  chaussure  de  luxe. 

La  p/épai'ation.  de  ces  dernières  sorles  de  peaux\  censomine  de 
grandes  quantités  de  jaunes  d'«5ufs  qui  sont  consarvés-piMiT  la^  vente 
par  l'addition  de  chlorure  de  sodium  et  seuveni  «L'iaciâe^bonqpoe  * 

Le  prix- de:  cette  matièce  première  étant  assez-  élevé,  le  nM^^siet'a 
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mlcrêt  à  être  renseigné  exactement  sur  la  quantité   d'eau  et  de  sels 
ajoutés  et  la  pureté  des  jaunes  d'œufs  qu'il  emploie. 

Depuis  quelques  années,  la  Chine,  le  Tonkin,  le  Japon  expédient  en 
Europe  de  grandes  quantités  de  jaunes  d'œufs  de  canes;  bien  que  le 
prix  de  ces  jaunes  soit  moins  élevé  que  celui  des  jaunes  de  poules,  la 
mégisserie  se  montre  assez  réfractaire  à  leur  emploi,  sans  que  nous 
ayons  pu  savoir  ce  qui  pouvait,  au  point  de  vue  technique,  motiver 
cette  défaveur. 

Comme  les  jaunes  de  canes  sont  plus  épais,  plus  éclairés  que  les 
jaunes  de  poules,  nous  avons  recherché  s'ils  différaient  par  leur  com- 
position et  nous  avons  reconnu  que  le  jaune  de  cane  renferme  moins 
d'eau  et  plus  de  matière  grasse  que  celui  de  poule. 

Leur  emploi  en  mégisserie   serait  donc  plus  avantageux  à  tous 
égards  et  les  mécomptes  qu'on  a  pu  avoir  dans  leur  emploi  doivent,  a* 
notre  avis,  être  attribués  à  ce  que  Ton  n'a  pas  tenu  con^pte  de  leur 
teneur,  lors  de  la.  composition  de  Vhabillage. 

Bien  que  la  composition  des  jaunes  d'œufs  soit  assez  complexe, 
leur  analyse,  au  point  de  vue  industriel  est  assez  simple,  eVil  est  facile, 
en  appliquant  les  données  analytiques  que  nous  avons  déduites  de  la 
moyenne  de  plusieurs  analyses  de  jaunes  d'œufs  de  poule  et  de  cane, 
de  calculer  la  teneur  en  jaune  pur  et  de  savoir  si  un  échantillon  est 
constitué  par  du  jaune  de  poule  ou  du  jaune  de  cane. 

L'analyse  des  jaunes  d'œufs  comporte  les  déterminations  sui- 
vantes : 

!•  Dosage  de  l'eau  par  dessiccation  à  111**  C; 

2<*  Dosage  de  l'huile  par  extraction  à  l'éther  ; 

3*  Dosage  de  l'extractif  soluble  dans  l'eau  et  de  la  vitelline  ; 

Ât"*  Dosage  des  cendres  ; 

5*»  Dosage  du  chlorure  de  sodium  et  des  sels  ajoutés  ; 

6**  Examen  de  l'huile  extraite. 

Nous  donnons  ci-dessous  la  composition  des  jaunes  d'œufs  de  poules 
«et  des  jaunes  d'œufs  de  canes,  résultant  de  la  moyenne  de  plusieurs 
analyses  de  jaunes  purs  préparés  au  laboratoire. 

Echantillon.  Jaune  d«  poule.  Jaone  da  cane. 

Eau 52.6  '    49.92 

Cendres  normales 1.4  1.20 

Huile ' 28.0  31.25 

Extrait  aqueux —  0.840 

Vitelline  et  extrait  aqueux.  18.0  17.30 
Rapport  de  l'huile  à  la  vitel- 
line - 1.5  1.8 

V 
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L'huile  de  jaune  d'œufs  nous  a  donné  les  constantes  suivantes  : 

Oléorepactomètre -f- 14**. 

Indice  de  Koëarotoffer.   .    .  183  (poule),  182  fcane). 

Indice  de  Reicherdt.   ,    .   .  2  ce.  7  alcali  décime. 

Non  saponifiable 0.12  p.  100. 

Indice  d'iode 34.3  p.  100. 

Point  de  fusion   des  acides 

gras 3o°6. 

1  gramme  acids  gras  =r  .    .     0.157  Ko  Ho. 

Analyses  de  jaunes  d'œufs  du  commerce, 

Ecliaulillon.  N«  1,  cane.      N»  2,  poule.    ?î«»  3,  poule.    N*  4,  poule. 

Kau 47.  48.95  47.04  50.065 

Huile 24.95  23.87  25.46  22.27 

Cendres 13. G8  14.12  1198  13.32 

Chlorure  de  sodium.    .    .  10.27  11.85  9.344  11.388 

Sels  et  acide  boriques.    .  2.60  1.40  2.006      1.212 

Vilelline 14.37  13.06  15.02  14.35 

En  se  servant  des  données  analytiques  que  nous  avons  indiquées, 
on  peut  calculer  la  teneur  en  jaune  par:  prenons  par  exemple  l'échan- 
tillon n®  1,  en  lui  appliquant  les  données  du  jaune  de  cane  on  aura: 

31.25  huile  :  100  jaune  pur  :  :  24.95  :  x 
Soit  79.8p.  lOOde  jaune  pur. 

100  jaune  pur  :  47  eau  :  :  79.8  :  a:,  soit  39.63  p.  100  d'eau,  47  eau 
trouvée  —  39.63  eau  calculée  =  7.37  p.  100  d'eau  en  excès. 

Vitelline  trouvée 14.37 

Vitelline  calculée  (lOOj.  pur  =  17.3  vitelline)  ....       13.80 
Albumine 0.57 

100  jaune  purnr  1.820  cendres  normales. 
79.8      —       =0.957      —  — 

En  additionnant  le  chlorure  de  sodium  trouvé    .    .    .       10.27 

Et  les  cendres  normales 0.957 

Total il.îi27 

et  en  retranchant  du  poids  des  cendres  13.68,  le  total  11.227  on  a  par 
dillérence  2.4^3  de  sels  en  excès. 

Ces  calculs  permettent  d'établir  la  composition  du  jaune  analysé, 
savoir  :  • 

Jaune  pui' 70.80 

Eau  en  excès 7.37 

Albumine    .    ! 0.57 

Chlorure  de  sodium 10.27 

Sels  minéraux  en  excès ' 2.453 


100 .  46; 


-.&?•». 
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La  composition  se  trouve  donc  vérifiée  à  moins  d'un  demi  p.  100 
près  et  le  jaune  analysé  est  bien  du  jaune  d'œufsde  cane  et  le  rapport 
de  l'huile  à  la  vitelline  i  :  7  est  normal. 

Les  sels  minéraux  en  excès  sont  constitués  par  du  carbonate  et  du 
*  phosphate  de  chaux  et  doivent  provenir  de  la  cdlcination  de  coquilles 
d'œufs. 

Si  on  fait  les  mêmes  calculs  pour  l'échantillon  n®  2,  en  prenant  les 
données  afférentes  au  jaune  de  poule,  on  trouve  la  composition  sui- 
^  vante  : 

Jaune  pur 79.6         ' 

Eau  en  excès :   . 8.67 

Chlorure  de  sodium 11.38 

99.65 
Rapport  huile  à*  vitelline  1.5. 

L'échantillon  n<»  2  est  donc  du  jaune  de  poule  pur  additionné  d'eau 
et  de  sel. 

Si  Ton  soumet  l'échantillon  n°  1  à  la  même  vérification  on  trouve 
par  les  calculs  : 

Jaune  pur 85.25 

Eau  en  excès 4.62 

Chlorure  de  sodium 11.85 

Sels  en  excès 1.08 

Total.   •   . 102.80 

Le  rapport  huile  à  vitelline  1 .8  et  le  total  trop  élevé  indiquent  que 
l'échantillonnai  n'est  pas  du  jaune  de  poule,  si  l'on  applique  à  cet 
échantillon  les  constantes  du  jaune  de  cane,  on  trouve  : 

Jaune  pur 76.38 

Eau  ajoutée ,    .    .    . 10.81 

Chlorure  de  sodium 11.85 

Cendres  en  excès 1.34 

100.46 

L'échantillon  n^  1  est  donc  du  jaune  de  cane  à  rapport  normal  1.8 
«t  non  du  jaune  d'œuf  de  poule  comme  le  portait  l'étiquette  de  l'échan- 
tillon. 

Anahjses  des  jaunes  d'œufs  du  commerce. 

A  B  G  D  B 

Eau    56.84  48.91  -  52.69  49.60  50.76 

Cendres    18.59  17.46        18.74  16.91  15.13 

Huile 14.23  18.84        15.55  18.52  19.78 

Vîlelline 10.32  14.78        13.01  15.02  14.33 

Chlorure  de  sodium.  16.71  14.85        17.80  14.42  13.08 

Acide  borique  et  sels.  0.78  1.5              »  1.478  0.93 


'/S.,.^ 
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En  appliquant  à réchantillon  Aies  constantes  du  jaune  de  poule  on 
trouve  que  le  jaune  est  constitué  de  : 

Jaune  pur 50.80 

Albumine ; 1.18 

Eau  ajoutée 30.12 

Chlorure  de  sodium 16.71 

Acide  borique 1.18 

""99T99 

ij 

Ce  jaune  est  donc  du  jaune  de  poule  donnant  le  rapport  — -  i=:l.o. 

Si  on  applique  à  Téchantillon  B  les  mêmes  données  on  a  pour  total 

ij 
103.56  et  pour  rapport  — ■  i:r  1.8.  Cet  échantillon  n'est  donc  pas  du 

jaune  de  poule  mais  du  jaune  de  cane  ayant  la  composition  suivante  : 

Jaune  pur 60.28 

Blanc  d'œuf 3.63 

Eau  ajoutée 18.81 

Chlorure  de  sodium 14.85 

Acide  borique  et  sels  en  excès 1.89 

99.48 

Par  Jes  analyses  que  nous  avons  rapportées,  on  voit  que  les  jaunes 
d'œufs  du  commerce  présentent  des  compositions  très  variables  et  que 
la  mégisserie  a  intérêt  à  en  faire  vérifier  la  composition.  [Applaudisse- 
ments.) 

M.  Trtllat.  —  Je  demanderai  à  M.  Ferdinand  Jean  si  à  propos  de 
ce  travail  sur  les  jaunes  d'oeufs,  il  a  cherché  upe  méthode  pour  doser 
la  lécithine. 

M.  Ferdinand  Jean.  —  Non,  Monsieur. 

M.  Trlllat.  —  Est-ce  que  vous  pensez  que'  la  lécithine  et  la  vitel- 
line,  ne  sont  qu'Un  seul  et  même  corps.  On  a  dit  beaucoup  de  choses 
contradictoires  à  ce  sujet. 

M.  Ferdinand  Jean.  —  Je  me  suis  occupé  purement  et  simplement 
de  (l'analyse  au  point  de  vue  industriel.  La  composition  des  jaunes 
d'œufs  «est  évidemmènrt  très  complexe;  je.me  suis  borné  h  doser Thuile, 
ceadres,  etc.,  pour  en  tirer  des  conclusions  au  point  de  vue  commer- 
cial. Je  ne  me  suis  pas  occi^pé  d'isoler  les  corps  constituants  du  jaune 
d'œuf  ;  je  n'en  ai  pas  fait  l'analyse  physiologique. 

M.  liindet.  —  Y  aura-t-il  assez  de  jaunes  d'oeufs  de  cane  pour  sa- 
tisfaire à  la  consommation? 

M.  Ferdinand  Jean.  —  11  s^en  produit  en  quantité  énorme  dans 
toutes  les  rizières.  Cette  consommation  des  jaunes  d'œufs  tend  à  %e 
restreindre  de  plus  en  plus  par  suite  du  développement  considérable 
cfue  prend  le  procédé  au  chrome.  Je  connais  la  mégisserie  la  plus  con- 


—  487*— 

sidérable  de  France,  qui  a  cessé  tout  à  fait  sa  fabrication  au  moyen  de 
Falun  et  qui  ne  procède  plus  qu'au  moyen  du  chrome. 

•M.  Quentin.  —  J'ai  vu  arriver  il  y  a  quelques  mois  au  Havre,  non 
pas  des  œufs  de  canes,  mais  des  œufs  d'oiseaux  de  mer.  Je  ne  pus 
pas  savoir  quelle  destination  avaient  ces  œufs,  mais  il  est  probable 
qu^ils  étaient  destinés  à  fournir  des  jaunes  pour  la  mégisserie.  Je  vou« 
signale  ce  fait  parce  que  je  ne  crois  pas  qu'on  en  ait  fait  encore  un 
usage  courant.  , 

M.  Undet.  —  M.  Bruère  s'est  occupé  de  cette  même  question. 
LorsquMl  aura  fait  son  rapport,  la  questioa  pourra  venir  en  discussion. 

M.  TrlUat.  —  Est-ce  que  les  succédanés  des  jaunes  d'œufs,  comme 
les  dérivés  de  l'acide  sulforicinique  ont  donné  quelques  résultats? 

M.  Ferdinand  «le^n.  —  J'ai  faii  des  essais,  mais  j'ai  échoué  et  jus- 
qu'à présent,  je  ne  connais  pas  de  succédanés  des  jaunes  d'œufs  qu 
aient  donné  des  résultats  favorables. 

M.  TriUat.  —  Est-ce  que  l'acide  sulforicinique  a  une  action  quel- 
conque sur  les  peaux? 

M.  Ferdinand  tlean.  —  Ces  études  sont  très  difficiles,  je  ne  sais  pas. 

J'aurai  peut-être  l'occasion  de  le  faire,  mais  jusqu'à  présent,  je 
n'ai  aucune  donnée  sur  ce  sujet.  J'ai  fait  iin  essai  industriel  dans  des 
conditions  qui  n'ont  pas  été  heureuses  en  employant  des  composés  à 
base  de  salforicinate. 


Rapport  sur  les  préjudices  causés  à  Tindustrie  du  cuir 
et  à  l'agriculture,  par  l'œstre  du  bœuf  (h3rpodenna 
bovis),  vulgairement  appelé  taon. 

Par  MM.  Bruel  fils. 

Au  cours  de  notre  premier  article  sur  la  fabrication  du  cuir  (Moni- 
teur scientifique  du  D^  Quesneville,  avril  1900),  nous  avons  signalé, 
sans  y  insister,  les  dommages  causés  aux  peaux  brutes  par  certains 
insectes,  tels  que  les  himatopotes,  stomoxes,  hippobosques,  simulîes, 
oestres,  ricins  et  les  taons. 

De  tous  ces  insectes,  le  taon  est  celui  qui  cause  le  plus  de  ravages. 

Nous  nous  proposons  dans  ce  rapport,  d'étudier  succinctement  le 
développement,  le  mode  d'attaque  de  cet  insecte,  d'insister  sur  l'éten- 
due des  préjudices  qu'il  cause  tant  à  l'agriculture  qu'à  l'industrie  du 
cuir,  enfin  de  passer  en  revue,  aussi  complètement  que  possible, les  re- 
mèdes préconisés  jusqu'à  ce  jour,  et  de  les  soumettre  à  votre  appré- 
ciation. 


Le  taon  (œstrus  bovis,  Clark;  hypoderma  bovis,  De  Geer),  appar- 
tient à  l'ordre  des  diptères.  Des  entomologistes  se  sont  occupés  depuis 
longtemps  du  taon  (Vallisnieri,  Brauer,  Réaumar,  Linné,  Geoffroy, 


\ 
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De  Geer,  Fabricius,  Riley,  Latreille,  Meigen,  Westwood,  etc.),  mais  à 
un  point  do  vue  presque  complètement  scientifique.  Nous  n'avons 
trouvé  qu'un  ouvrage  ayant  vraiment  un  caraclère  pratique  :  c'est  le 
«  The  Warble  Ply  »  de  Miss  Ormerod  (Londres,  1894).  C'est  un  travail 
des  plus  complets  et  des  plus  intéressants,  dans  lequel  nous  avons 
beaucoup  puisé. 

Plusieurs  opinions  ont  été  émises  relativement  au  mode  d'attaque 
du  taon.  On  a  cru  pendant  longtemps  que  la  femelle  perçait  la  peau  du 
dos  des  animaux,  et  y  déposait  ses  œul^.  Brauer,  et  déjà  avant  lui 
Clark,  réfutait  cette  opinion,  et  expliquait  que  la  structure  même  de 
l'appendice  ne  permettait  pas  une  telle  hypothèse.  Certains  entomo- 
logistes, tels  que  Hinrischen,  Horne,  Cooper-Curtice,  Kuser  et  Klepp, 
ayant  trouvé  des  larves  de  taon  dans  le  pharynx,  la  colonne  verté- 
brale, la  cage  thoracique  et  les  intestins,  se  sont  rangés  à  l'avis  que 
de  juillet  à  septembre  la  femelle  dépose  ses  œufs  sur  la  peau  des  ani- 
maux; ceux-ci,  par  leur  structure  spéciale  y  adhèrent,  parviennent  au 
pharynx,  percent  la  muqueuse.  Alors  commence  un  voyage  vers  la 
I  peau  du  dos,  et  le  chemin  suivi  est  indiqué  par  une  voie  purulente. 
(l^*  stade). 

La  larve  perce  avec  son  extrémité  postérieure  la  peau  pour  respirer 
(2°  stade).  Les  microorganismes  pénétrant  dans  les  plaies  provoquent 
une  inflammation,  ou  bosse,  dont  la  sécrétion  nourrit  la  larve  (3* 
stade}.  Après  neuf  mois  de  vie  parasitique,  la  larve  abandonne  son 
hôte,  tombe  à  terre  à  Tétat  de  chrysalide  de  laquelle  la  mouche  s'échappe 
après  26  à  30  jours  (1). 

Une  telle  hypothèse  n'est  plus  admise.  Les  auteurs  précités  ont  pu 
trouver  des  larves  dans  certaines  parties  internes  du  corps  des  ani- 
maux ;  mais  ces  larves  y  auraient  été  introduites,  selon  nous,  par  rani- 
mai en  se  léchant.  Voici,  sommairement,  le  véritable  mode  d'attaque^ 
et  de  développement  du  taon  : 

La  mouche  dépose  ses  œufs,  dès  février- mars,  sur  le  dos  ou  les 
Keins  de  l'animal,  endroits  où  ce  dernier,  avec^  sa  queue  et  ses  pieds, 
ne  peut  la  chasser.  Les  œufs  sont  de  forme  ovoïdo-èlUptiques,  légère- 
ment comprimés,  et  ont  à  la  base  une  sorte  de  coiffe  à  cinq  faces,  plan- 
tée sur  une  tige  avec  laquelle  ils  peuvent  s*altacherfortementàlapeau 
de  l'animal  (prof.  Riley).  Toutes  les  observations  qui  ont  été  recueil-* 
lies  prouvent  bien  que  la  jeune  larve  s'ouvre  directement  une  voie  de 
l!œuf  sous  la  peau.  Si  l'on  examine  Tattaqueà  une  période  plus  avaa- 
eée,  èi  l'époque  où  ia  larve  est  logée  dans  la  peau,  on  remarque  des 
bosses  dans  lesquelles  cette  larve  est  couchée,  la  queue  prise  souvent 
pour  la  tête,  dans  une  petite  ouverture,  et  Tautre  extrémité  où  se  trouve 
rorifice  qui  lui  sert  de  bouche,  dans  une  plaie  des  tissus  sous-cutanés 
dont  elle  se  nourrit. 


(1)  DeuUche  Gerber  Zeilung,  Berlin,  12  avril  1900. 
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La  bosse  proprement  dite  est  de  couleur  livide,  et  ses  alentours 
sont  euflammé^.  «  Dans  la  masse  rouge  ou  alvéole  de  la  larve»  je  trou- 
vai un  (in  canal,  de  Tépaisseur  d'un  cheveu,  qui  traversait  la  peau 
pour  s'ouvrir  à  la  surface...  Ces  canaux  examinés  au  microscope 
n'avaient,  à  ce  stade,  aucune  membrane  de  revêtement.  C'étaient 
simplement  des  passages  apparemment  rongés  ou  déchirés  par  la  bou- 
che en  forme  de  fourche  de  la  jeune  larve  ;  ils  variaient  de  direction^ 
étant  quelquefois  inclinés  ou  droits,  ou  si  complètement  courbes  à  la 
partie  supérieure  qu'il  était  impossible  d'admettre  que  ces  canaux  eus- 
sent été  creusés  par  la  perforation  de  1'  «ovopositor  ».  (Ormerod).  La 
grosseur,  la  forme  de  la  perforation  ix  travers  la  peau  varient  avec  le 
développement  de  la  .larve.  Celle-ci  passe  de  la  forme  d'un  ver  à  la 
forme  d'une  poire  allongée  donl  la  partie  renflée  serait  en  bas.  Â  cette 
période  de  leur  vie,  les  larves  ont  un  grand  pouvoir  de  pression, 
à  cause  de  leur  propriété  de  se  gonfler  de  liquide  :  elles  forment  ainsi, 
des  espèces  de  tampons  vivants  et  croissants,  capables  de  repousser  les 
tissas  autour  d'eux.  A  ce  stade  également,  la  larve  possède  un  ap- 
pareil respiratoire  qu'il  est  très  important  de  connaître,  en  vue  de  la 
destruction  du  parasite. 

Il  consiste  en  deux  tubes  ou  trachées,  qui  aspirent  Tair  à  l'extré- 
mité de  la  queue  par  deux  corps  perforés  connus  sous  le  nom  de  «  stig- 
mates ». 

Les  tubes  sont  cylindriques  ou  partiellement  cylindriques,  recou- 
verts à  leur  sommet  de  disques  ronds  ou  ovales  qui  paraissent  avoir 
une  bordure  définie  étroite,  et  dont  le  centre  a  un  aspect  moucheté  dû 
à  la  présence  de  petits  poils  qui  préservent  les  tubes  de  l'entrée  des 
matières  étrangères.  Ces  disques  peuvent  être  au  nombre  de  six  à  vingt 
sur  chaque  stigmate,  et  semblent  être  placés  chacun  au  bout  de  courts 
cylindres. 

Dans  la  période  de  plein  développement  de  la  larve,  les  stigmates 
prennent  la  forme  de  rognons.  En  même  temps,  des  modifications 
s'opèrent  dans  sa  structure  :  son  enveloppe  se  compose  alors  d'un  ré- 
seau puissant  de  muscles  qui  lui  donne  un  grand  pouvoir  de  contrac- 
tion et  d'expansion.  Les  bandes  d'aiguiilous  que  l'on  y  remarquait, 
sont  plus  fournies  que  dans  les  stades  précédents.  Ces  aiguillons  sont 
désormais  assez  forts  pour  jouer  un  rôle  important  dans  le  pouvoir  de 
locomotion  de  la  larve.  La  succion  de  sa  bouche,  l'expansion  et  la  con- 
traction musculaire  de  sa  peau  aiguillonnée,  entretiennent  les  tissus 
dans  un  continuel  état  d'irritation  qui  leur  fait  sécréter  une  matière 
purulente.  En  outre,  à  la  place  des  tissus  déchirés,  écorchés,  qui  for- 
maient l'alvéole  où  est  logée  la  larve  une  sorte  de  fausse  membrane 
dure  et  bien  définie  revêt  la  perforation.  Tant  que  la  fausse  membrane 
ne  s'est  pas  formée,  et  si  la  larve  est  expulsée  à  ce  moment,  la  plaie 
peut  guérir  et  les  tissus  sont  susceptibles  de  se  rejoindre. 

Lorsque  la  larve  est  arrivée  à  son  complet  développement,  elle  se 
«onaprime  graduellement  hors  de  l'ouverture  du  trou  de  taon,  aidée 


} 


—  490  — 

par  sa  forme  annuUaîre,  par  la  contraction  de  ses  muscles,  et  ses 
aiguillons.  Elle  tombe  à  terre,  rampe  vers  quelque  abri  (pierre ou  moite 
de  terre)  devient  chrysalide,  d'où  s'échappe  la  mouche  à  taon,  environ 
quatre  semaines  après  la  chute  de  la  larve,  en  température  favorable. 
Il  est  à  remarquer  que  cette  chute  n'a  jamais  lieu  dans  le  milieu  du 
jour. 

On  confond  souvent  l'hypoderma  bovis  avec  le  tabanns  bovinus,  qui 
pour  sucer  le  sang,  particulièrement  des  bœufs  et  des  chevaux,  dont 
il  est  1res  avide,  perce  la  peau  avec  un  appareil  en  forme  de  lance, 
enfermé  dans  sa  proboscide.  La  larve  de  ce  dernier  diptère  ne  vit  jamais 
dans  la  peau  de  l'animal. 


Miss  Ormerod,  désireuse  de  savoir  la  sensation  que  procure  Tatta- 
que  du  taon,  s'informa  s'il  y  avait  eu  des  cas  d'attaque  sur  l'homme. 
M.  Ëverard,  de  Thurn  (Gainée  anglaise),  lui  répondit  que  lui-même 
avait  souffert  de  l'attaque  d'une  larve  de  taon,  un  peu  au-dessous  du 
genou  :  la  souffrance  n'était  pas  constante,  mais  de  temps  en  temps 
très  aigûe^  comme  si  la  larve  se  vissait  dans  son  trou.  On  peut  donc 
présumer  que  la  sensation  chez  l'animal  est  la  même  :  des  cas  très 
mauvais  ont  même  entraîné  la  mort.  (Sur  une  peau  on  a  observé  jus- 
qu'à 402  trous  de  taon.) 

Outre  la  dépréciation  causée  aux  peaux  par  l^ur  perforation  sur 
laquelle  nous  reviendrons  tout  à  l'heure,  il  faut  noter  aussi  que  l'in- 
flammation chronique  occasionnée  par  les  larves  dans  la  peau  s^étend 
à  la  viande,  lui  donne  un  aspect  purulent  jaune-verdâtre,  aspect  qui 
est  connu  en  Angleterre  sous  le  nom  de  <l  licked  beef  )».  La  perte  de 
valeur  en  viande  causée  par  cet  état,  peut  être  évaluée,  selon  M.  John 
Child,  Managingsecretary  ofthe  Lecds  and  district  Bide  et  Company ^  de 
6  d.  par  stone  (3  kilog.  628)  de  viande,  à  1  d,,  moyenne  id.  parstone. 
Chez  les  animaux  femelles,  la  production  de  lait  diminue  notablement, 
et  M.  D.  Byrd,  Spurstow  Hall,  Traporley,  évalue  la  perte  en  lait  à 
1  cwt.  ou  3/4  wt.  (50  kilog.  80)  de  fromage  par  an  et  par  vache.  L*atla- 
que  du  taon  nuit  encore  à  la  santé  générale  de  l'animal  et  a  son  déve* 
Ipppement,  c'est  pour  cela  que  nous  voyons  les  peaux  les  plus  lourdes 
de  bœufs  les  moins  attaquées,  et  les  sortes  légères  et  moyennes  les 
plus  endommagées. 

La  dépréciation  des  peaux  par  le  taon  est  considérable.  Il  nous 
parait  difficile  de  l'évaluer;  toutefois,  M.  Welbourn,  Secretar}',  Not* 
tingham  Hide,  Skin,  and  Fat  Market  Go  Limited,  prétend  qu'un  tiers 
des  peaux  qui  passent  sur  leur  marché  «  sont  warronnées  »  ou  trouées 
de  taon,  et  que  .la  perte  par  peau  peut  être  estimée  à  3  sch.  Mr. 
Liddell  de  Berdmonsey,  évalue  cette  perte  à  2  millions  de  livres  sterl. 
par  an  pour  la  Grande-Bretagne  et  l'Irlande.  Mis  Ormerod^  dans  son 
opuscule,  donne  des  documents  très  intéressants  à  ce  sujet  et  cite  de 
nombreuses  appréciations  provenant  de  sources  diverses. 
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Le  Schoe  and  Leather  Record,  commentant,  en  1895,  Touvrage  de 
Miss  Ormerod,  s'exprimait  ainsi  :  «  Le  résultat  obtenu  par  les  recher- 
ches des  entomologistes  prouve  clairement  qu'il  est  très  facile  d'entra- 
ver le  mal  causé  par  les  taons  ;  quoique  ce  mal  soit  reconnu  et  qu'il  en 
ait  souvent  été  question,  on  peut  affirmer  qiïe  le  tiers  des  peaux  mises 
en  vente  est  endommagé  par  les  taons.  Sur  704.575  peaux  examinées 
la  perte  totale  occasionnée  seulement  par  la  cause  énoncée  plus  haut, 
était  de  1.600.000  livres.  Quoique  ne  sachant  pas  sur  quelle  période  ces 
chiffres  s'appliquent,  on  peut  reconnaître  la  gravité  du  mal  par  la 
perle  supportée  par  704.575  peaux,  mais  qu'est  ce  chiffre  d'un  million 
600.000  francs  lorsqu'on  le  compare  à  la  perle  subie  non  seulement  par 
la  peau,  mais  par  le  troupeau  lui-même.  Quelqu'un  d'autorisé  dans  la 
question  affirme  que  bien  des  bâtes  grasses  perdent  pour  25  francs 
de  valeur  de  viande,  par  semaine,  pour  la  même  cause  et  que  le  lait 
se  trouve  réduit  de  10  p.  100  en  quantité  et  de  20  p.  100  en  qualité. 
Sûrement,  de  telles  statistiques  devraient  suffire  pour  ébranler  l'esprit 

de  conservation  inné  des  fermiers  anglais;  malheureusement,  il  faut 
beaucoup  de  temps  pour   qu'une  idée  neuve  puisse  éclore  dans  leur 

esprit.  Lorsqu'ils  seront  enfin   bien   persuadés    qu'une  perte   sèche 

annuelle  de  38.000.000  de  francs  est  causée  à  la  viande  et  aux  peaux 

par  les  taons,  les  fabricants  de  cuirs  seront  bien  près  d'être  satisfaits 

en  voyant  leur  profit  augmenter  en  mêtpe  temps  et  pour  les  mêmes 

causes  que  celui  des  fermiers.  > 

On  le  voit,  l'attaque  du  taon  cause  de  graves  préjudices  à  ragricul- 

lure  et  surtout  à  l'industrie  du  cuir.  On   doit  donc  fortement  s'élever 

contre  ce  préjugé  ancré  chez  le  paysan  éleveur,  qui  croit  que  les  taons 

sont  utiles  à  la  santé  des  animaux. 


Des  méthodes  doivent  être,  au  contraire,  préconisées,  propagées 
pour  combattre  ce  fléau.  On  peut  les  diviser  en  deux  classes  : 
i'*  Méthodes  préventives  ; 
^'^  Méthodes  de  destructioin. 

1»  Méthodes  préventives.  —  11  résulte  des  observations  recueillies  par 
Miss  Ormerod  que  le  taon  ne  suit  pas  le  bétail  dans  les  terrains  où 
existent  des  mares,  des  rivières,  et  dans  les  endroits  abrités  naturelle- 
ment et  artificiellement.  Miss  Ormerod  divise,  d'autre  part,  en  quatre 
catégories  les  moyens  préventifs  : 

a)  Mixtures  à  odeurs  fortes  qui  chassent  la  mouche  ou  lui  est 
funeste  ; 

h)  Applications  de  produits  gluants  qui  retiennent  les  mouches 
adhérentes  ou  tuent  les  œufs  ; 

c)  Lavages  qui  enlèvent  les  œufs  ou  les  détruisent,  ou  tuent  leslarves 
non  encre  logées  dans  la  peau  ; 

d]  Protection  du  bétail  en  l'enfermant  pendant  Is^  période  de  la  ponte» 
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Parmi  les  produits  à  employer,  elle  cite  le  goudron  ou  toute  autre 
mixture  à  base  de  goudron,  appliquée  enmai-juin.  L^us&gedela  paraf- 
fine, de  la  kérosine,  de  Tacide  carbolique  n*est  pas  pratique,  car  il  en 
faudrait  de  trop  fréquentes  applications.  Mentionnons  encore  le  vieux 
remède  consistant  en  lavages  répétés  deux  ou  trois  fois  par  semaine,  a 
Teau  salée  ou  saumure  ;  l'application  chaque  semaine  avec  une  brosse 
d'un  mélange  de  : 

115  grammes  de  fleur  de  soufre: 
1  décilitre  42  d'esprit  de  goudron; 
1  litre  13  d'huile  de  baleine. 

l'emploi  de  l'huile  de  baleine  seule  ou  du  soufre  seul,  un  mélange 
d'acide  carbolique  et  de  lard  de  porc,  l^e  Journal  de  ^Agriculture  du 
Brahant  (1898)  recommande  le  lavage  des  animaux  destinés  aux  pâtu- 
rages avec  une  décoction  de  feuilles  de  noyer. 

^"^  Méthodes  de  destruction. —  Lorsque  la  «bosse  de  taon  laisse  voir 
l'appendice  de  la  larve  où  est  placé  son  appareil  respiratoire,  celte 
larve  peut  être  alors  aisément  détruite  par  plusieurs  modes  de  traite- 
ment. Le  plus  simple,  et  celui  qui  donne  les  meilleurs  résultats,  c'est 
celui  qui  consiste  à  expulser  la  larve  de  son  alvéole  par  pression.  C'est 
la  méthode  dite  «  Abdasseln,  »  recommandée  par  le  Syndicat  général 
de  l'industrie  allemande  du  cuir,  et  par  le  D' Schmidt  :  îa  plaie  se 
referme  ainsi  complètement^  et  il  ne  reste  sur  le  côté  chair  des  peaux 
()ue  des  cicatrices.  Mais  ce  traitement  n'est^pas  toujours  possible,  car 
il  faut  que  le  développement  de  la  larve  ne  soit  à  une  période  ni  trop 
récente  ni  trop  avancée.  Dans  le  cas  où  cette  méthode  ne  peut  être 
employée,  il  convient  d'avoir  recours  à  des  applications  ayant  pour  but 
soit  d'engorger  les  pores  respiratoires  de  la  larve,  soit  d'empoisonner 
celle-ci  par  l'introduction,  dans  son  alvéole,  d'une  matière  empoi- 
sonnée qui  se  mêlera  au  liquide  qu'elle  suce.  L'onguent  mercuriel  est 
le  plus  fréquemment  employé.  Il  convient  de  n'en  faire  qu'une  légère 
touche  à  l'ouverture  de  la  bosse,  sans  en  enduire  les  alentours. 

Lorsque  la  douleur  de  Tauimal  est  trop  vive,  que  sa  santé  en  est 
affectée,  on  peut  employer  de  l'huile  de  dauphin,  ou  un  mélange  de 

Essence  de  téréb'enthine 30859 

Acide  sulfurique 3  82 

Huile  de  lin 305  90 

Certains  paysans  emploient  simplement  du  lard  ou  du  beurre 
rances,  ou  de  la  graisse  pour  charrettes  mélangée  avec  du  soufre. 

Citons  encore  l'onguent  préparé  par  la  Dee  Oil  company  de  Cbester, 
l'enduit  de  M.  Dougall's,  de  la  Jeyes'  Sanitary  compounds  company  Itd, 
la  pâte  à  faon  de  MM.  Tomlinsou  and  Hayward  de  Lincoln,  très  re- 
commandée parce  qu'elle  a  un  effet  à  la  fois  préventif  et  destructeur, 
et  qu'elle  u'est  pas  aisément  lavée  par  la  pluie. 


Dans  le  Nord  de  TAnglelerre,  on  se  contente  de  frotter  souvent  le 
dos  des  animaux  avec  un  bouchon  de  paille  pour  enlever  les  œufs. 
Cette  méthode  se  rapproche  sensiblement  de  celle  préconisée  par  le 
Syndicat  central  de  l'Industrie  Allemande  du  Cuir,  sur  laquelle  nous 
reviendrons,  et  recommandée  également  par  le  Journal  de  V Agriculture 
du  Brahant. 

Peu  de  pays  se  sont  activement  occupés  de  la  question  du  taon. 
Toutefois,  d'initiative  privée,  en  Amérique,  certains  fermiers  pulvéri- 
sent le  dos  des  animaux  avec  une  émulsion  de  pétrole  composé»!  de: 

Pétrole 2  pintes 

Eau 1  pinte 

Savon  ordinaire 60  grammes. 

En  Russie,  comme  en  Suisse,  les  paysans  enduisent  le  dos  du  bétail 
d'une  graisse  empoisonnée,  ou  simplement  de  graisse  à  charrettes.  Mais 
c'est  en  Angleterre  et  surtout  en  Allemagne  que  l'on  s'est  le  plus  préoc- 
cupé de  la  question. 

Dans  sa  séance  du  17  avril  1896,  le  Syndicat  général  de  l'Industrie 
Allemande  du  Cuir,  décida  l'impression  et  l'envoi  aux  Syndicats  agri- 
coles pour  leur  propagation,  de  placards  concernant  la  destruction  du 
taon,  accompagnés  d'une  circulaire  dans  laquelle  le  Syndicat  faisait 
ressortir  la  nécessité  de  lutter  contre  le  laon  non  seulement  dans  l'in- 
térêt de  la  tannerie,  mais  aussi  de  l'agriculture. 

Le  placard,  accompagné  de  divers  dessins,  représentant  un  morceau 
de  cuir  tanné  endommagé  par  les  trous  de  taons,  la  mouche,  lalurve, 
et  l'alvéole,  est  divisé  en  quatre  parties  succintes  : 

lo  Description  de  la  mouche  ; 

2**  Époque  des  essaims  et  manière  de  vivre  ; 

3**  Dommages  ; 

40  Combat  et  destruction. 

Nous  croyons  intéressant  de  citer  cette  dernière  partie  intégrale- 
ment. 

Destruction. 

l*  Par  la  méthore  dite  «  Abdasseln».  En  avril  et  mai,  avant  leur 
sortie  dans  les  pâturages,  on  recherchera  les  bosses  de  taon  sur 
les  animaux.  Les  bosses,  ou  mieux,  les  larves,  seront  pressées  et 
détruites. 

On  aura  soin  de  faciliter  leur  expulsion  en  élargissant  peu  à  peu 
l'ouverture  existante.  Une  fois  les  larves  broyées,  laver  le  dos  avec 
une  solution  antiseptique  étendue.  On  empêche  ainsi  que  les  larves 
deviennent  chrysalides  dans  les  pâturages  ou  les  fumiers,  pour  recom-  . 
mencer  plus  tard  à  l'état  de  mouches,  de  nouveaux  dommages.  Les 
larves  ne  passent  que  l'hiver  dans  le  dos  des  animaux.  Si  donc 
comme  il  a  été  dit,  les  propriétaires  détruisaient  les  larves,  l'insecte 
serait  bientôt  exterminé.  Cela  a  déjà  réussi  ailleurs,  comme  par  exem- 
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pie  dans  différentes  parties  de  TAngleterre,  où  les  écoliers  sont  encou- 
ragés à  les  détruire  et  à  les  collectionner.  AVec  un  peu  de  peine  donc, 
Tagriculturc  peut  se  préserver  de  gros  dommages. 

2*"  11  est  aussi  recommandé  à  la  saison  où  les  mouches  essaiment  de 
juin  à  septembre,  de  nettoyer  souvent  les  animaux  aux  champs  alio       ] 
d'enlever  avec  rétrille  les  œufs  que  les  mouches  auraient  pu  déposer      1 

sur  leur  dos. 

Le  Danemark  et  la  Suisse  ont  suivi  l'exemple  de  TAllemagne.  En 
Belgique,  le  ministre  de  TAgriculture,  en  1897,  s'intéressa  à  la  ques- 
tion, et  demanda  au  Syndicat  général  Allemand,  un  exemplaire  du 
placard  afin  de  faire  procéder  en  Belgique  de  la  même  manière  qu'en 
Allemagne. 


CONCLUSIONS 

A  notre  avis,  Messieurs,  c'est  à  un  remède  pféventif  qu  il  convient 
de  s'arrêter.  La  méthode  préconisée  par  le  Syndicat  général  de  l'Indus- 
trie Allemande  du  Cuir,  qui  consiste  à  étriller  le  bétail  aux  pâturages, 
vous  paraîtra  sans  doute  comme  à  nous,  la  méthode  la  plus  simple, 
pour  l'agriculteur  ou  l'éleveur,  la  plus  sûre  si  elle  est  convenablement 
pratiquée. 

En  élaborant  ce  rapport,  nous  nous  sommes  demandés  s'il  ne  vous 
serait  pas  possible  d'intervenir  auprès  de  M.  le  Ministre  de  rAgricul- 
ture,  pour  qu'il  fasse  répandre  dans  les  lieux  fréquentés  des  éleveurs 
et  des  agriculteurs,  dans  les  mairies,  comme  il  a  été  fait  pour  la  fièvre 
aphteuse,  dans  les  écoles  d'Agriculture,  dans  les  fermes  écoles,  des 
placards  se  rapprochant  de  celui  dressé  par  les  soins  du  Syndicat  alle- 
mand, dont  nous  avons  parlé.  Il  serait  seulement  nécessaire  qu'il  soit 
plus  énergiqaement  coloré,  plus  frappant,  dans  le  genre  de  celui  au- 
quel nous  avons  fait  allusion,  relatif  à.  la  fièvre  aphteuse. 

Dans  ce  même  ordre  d'idées,  le  Ministère  de  PAgricultare,  pourrait 
donner  des  instructions  aux  professeurs  départementaux  d'Agriculture 
pour  que  ceux-ci,  soit  par  des  rapports,  soit  surtout  par  des  conféren- 
ces, appellent  l'attention  des  propriétaires  sur  les  préjudices  considé- 
rables causés  par  le  taon,  tant  à  l'agriculture  qu'A  l'industrie  du  cuir. 
Cette  industrie,  Messieurs,  si  largement  représentée  par  le  Syndicat 
général  des  cuirs  et  peaux  de  la  France,  vous  saura  gré  de  votre  ini- 
tiative et  de  votre  {appui,  et  ce  Symlicat  [saura,  de  son  côté,  nous  en 
sommes  persuadés,  encourager  égaJement  une  lutte  nécessaire  conixe 
un  tel  fléaju.  {Applaudissements.) 

MM.  Bvael  proposent  à  la  section  de  voter  le  Vœu  suivant*  : 

«  La  section  4  considérant  que  les  taons  (œstres  du  bœuf)  causent  un 
préjudice  considérable  à  l'industrie  de  la  tannerie,  et  par  conséquent 
à  l'agriculture,  émet  le  vœu  que  M.  le  Ministre  de  Tagriculture  appelle 


—  495  — 

rattention  de  MM.  les  Professeurs  départedientaux  sur  ce  préjudice,  et 
fasse  placarder  une  instruction  semblable  à  celle  qui  a  été  placardée  en 
Allemagne,  prescrivant  Tétrillage  des  animaux  au  pâturage,  conformé- 
ment au  rapport  qui  sera  inséré  aux  comptes  rendus  du  Congrès  ». 
(Le  vœu  est  adopté). 

M.  le  Président.  —  Nous  vous  remercions,  Messieurs,  de  cette 
communication,  qui,  bien  qu'un  peu  en  dehors  de  notre  programme, 
nous  a  tous  intéressés.  Le  vœu  que  vous  venez  de  faire  voter  sera  trans- 
mis à  M.  le  Ministre  de  Tagriculture. 


La  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau 

surchauffée 
appliquée  à  l'analyse  des  huiles  de  graissage. 

Par  M.  Em.  Lecocq, 
Chef  du  Laboratoire  de  la  Société  anonyme  de  Marcinelle  et  Couillet  (Belgique) 

La  distillation  dans  la  vapeur  d'eau  surchauffée  a  été  utilisée  depuis 
longtemps  dans  l'industrie  pour  la  purification  et  la  séparation  des 
constituants  des  huiles  minérales,  des  huiles  de  résfne  el  des  huiles 
lourdes  du  goudron  de  la  houille. 

On  a  eu  également  recours  à  ce  procédé  pour  la  séparation  de  cer- 
tains composés  chimiques  définis.  Nous  avons  cru  pouvoir  l'appliquer 
avec  profit  à  l'analyse  des  matières  lubrifiantes. 

Mode  opératoire. 

Ainsi  que  pour  la  distillation  fractionnée  ordinaire,  il  y  a,  pour 
pouvoir  tirer  parti  de  notre  procédé,  des  conditions  d'expérimentation 
qu'il  faut  connaître  et  adopter  si  l'on  ne  veut  courir  à  un  échec  certain. 

Quantité  de  matière  à  employer'  :  20  à  25  grammes. 

Nous  ind^q^ions  ci-contre  (fîg.  16)  la  disposition  des  appareils  que 
nous  avons  jugée  la  meilleure. 

On  commence  à  porter  l'eau  de  la  bouilloire  aune  température  un 
peu.  intérieure  à  celle  de  l'ébullition,.  puis  oa  adapte^le.  ballon  I>  à  son 
support  et  au  bouchon  en  liège,  qui  le  met  en  oommunicatlotn  aveu  la 
vapeur  et  le  réfrigérant.  On  fixe  le  thermomètre  au  bouchon  de  façon 
que  le  réservoir  à  meroure^affleuiie  [au  même  niveau  que  la  partie  infe- 
rieoure  du  tube' dléchappements;  soit  à<  environ  ^  à' 4  ceiltimètres^dé  dis- 
tance du  bouchon. 

Ont  allume  ensuite  un>brûlbuif  placé  sous  lé  tube  G,  à  Veddi'oit  où  il 
est  contourné  en:  spiraie^  puis  on  échauffa  très  légèrement  le  ballon  Dt 
ài^  l'aide  du^brûleursons-jaceilt  fonctionnant  &  très'petit^  ûamme.  Nou&^ 
avons  réussi  à  éviter  autccnt  que  possible  là  con<iensation>  de  la  vapeur 
dans  1g  bftUoat  D*  en  provoquant  au  début  de  Topérationua  passagede 
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vapeur  assez  intense  pour  que  l'on  recueille  par  minute  environ  15  ce. 
Je  distillât  (eau  et  liydrocarbures  réunis). 

Dès  que  la  disparition  des  crépitations  annonce  la  Gn  de  la  conden- 
sation de  la  vapeur  dans  le  ballon,  on  modère  l'arrivée  de  la  vapeur  de 
façon  âne  plus  distiller  que  10  ce.'  an  maximum  par  minute. 


Fig.   16. 

A.  BouiJloire  en  cuivre  de  3  litres  de  capacité. 

B .  Tubs  ea  cuivre  conlourné  eu  spirale  en  C  pour  la  aurcbauFfc  de  la  vapeur, 
ce  tube  plon^-e  dans  la  matiùre  par  son  exlrÉmitû  libre. 

D.  Batltin  an  verre  d'Iéoa  à  fond  rond  de  1  litre  de  capacité. 
i.  TliermomètreldB  0»  i.  360*  C. 

E.  Tube  en  verre  gradué  de  75  ce.  aormontant  le  balloa  de  0"%O  enviioo  et 
amenant  le  diatiHant  dans  te  rérrigùrant. 

R.  Réfrigérant  de  Ijebig  de  O^Sa  de  longueur. 

Au  bout  du  n^fiigèrant  R  est  un  tube  gradua  T  deatioé  &  recevoir  la  v&penr 
condensée  et  les  substances  entralnéeK. 

En  même  temps,  on  suit  attentivement  l'ascension  du  mercure  du 
Ihermomctre.  De  j°  en  ô"  ou'  de  10"  en  10°,  on  sépare  les  distillats  en 
remplaçant  le  tube  Tpar  un  autre  tube  numéroté. 

Pour  éviter  l'adhérence  des  liquides  huileux  et  souvent  visqueux 
aux  parois  du  tube  à  condensation,  on  réchauffe  le  tube  au  moyen 
d"eau  chaude,  ce  qu'on  peut  faire  très  simplement  en  l'aspergeant  avec 
l'eau  du  réfrigérant  qu'on  a  laissée  s'échauffer  à  dessein. 

e  que  se  poursuit  l'entraînement   de  la  substance    par   la 
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vapeur  d'eau,  la  température  de  distillation  s'élèvQ  et  il  devient  néces- 
saire d'activer  de  temps  à  autre  et  progressivement  la  flamme  du 
brûleur  placé  dans  le  ballon  D.  Après  un  temps  qui  varie  entre  une 
lieure  et  demie  et  une  heure  trois  quarts»  la  distillation  touche  à  sa  fin, 
ce  que  l'on  reconnaît  par  la  disparition  des  vapeurs  blanchâtres  et  par 
l'apparition  nette  et  claire  du  fond  du  ballon  qui  laisse  apercevoir  des 
matières  d'apparence  solide,  noires  et  non  susceptibles  d'être  entraî- 
nées par  la  vapeur.  A  ce  moment,  on  active  à  la  fois  réchauffement 
direct  du  ballon  et  l'arrivée  de  la  vapeur  pour  balayer  complètement 
l'appareil  de  tout  ce  qui  peut  distiller. 

Pour  évaluer  d'une  façon  approximative  mais  suflisante  dans  la 
plupart  des  cas  les  proportions  de  substances  distillées  entre  les  diffé- 
rentes limites  de  températures  observées,  il  suffit  de  lire  le  volume 
occupé  par  la  couche  de  distillât  qui  surnage  dans  les  tubes  gradués, 
d'additionner,  le  cas  échéant,  les  distillais  de  plusieurs  tubes  s'il 
arrive  que  ces  siibstances  ont  été  entraînées  entre  les  limites  de  tem- 
pératures que  Ton  veut  avoir  (de  5°  en  5°  ou  de  10°  en  10''  C),  et  enfin 
de  comparer  le  distillât  passant  entre  deux  températures  déterminées 
au  volume  de  substance  distillée  et  de  ramener  ce  rapport  à  100.  Nous 
aurons  de  la  sorte  les  résultats  d'une  distillation  fractionnée  par  rap- 
port au  total  dé  la  substance  distillable. 

Les  dernières  portions  de  la  substance  passant  à  la  distillation 
étant  ordinairement  très  visqueuses  adhèrent  fortenaent  au  tube  inté- 
rieur du  réfrigérant,  au  point  que  la  vapeur  d'eau  ne  peut  les  en  déta- 
cher complètement.  Pour  les  extraire,  on  peut  faire  usage  de  benzine 
tiède.  La  solution  benzinique  est  concentrée  par  évaporation^  puis 
introduite  dans  un  tube  gradué  dont  on  chasse  la  benzine  par  insuffla 
tion.  On  chauffe  alors  plus  fortement  le  tube  pour  amener  le  liquide 
dans  le  fond,  on  le  refroidit  puis  on  fait  la  lecture  du  volume  qu'il  occupe. 

Si,  au  lieu  de  chercher  à  exprimer  en  volumes  la  teneur  proportion- 
nelle de  chaque  distillât,  on  désirait  en  connaître  le  poids,  on  serait 
tenu  de  transvaser  le  contenu  de  chaque  tube  dans  un  entonnoir  à 
décantation,  de  rincer  le  tube  avec  de  Téther,  d'évaporer  la  solution 
éthérée,  puis  de  peser  le  résidu  de  Tévaporation. 

Appréciation  et  signification  des  résultats  de  la  distillation. 

Chaque  fois  que  la  distillation  ordinaire  à  feu  nu  ne  peut  se  pro- 
duire sans  amener  une  décomposition  des  corps  contenus  dans  la  subs- 
tance à  l'essai,  on  recourra  avec  avantage  à  la  distillation  dans  la 
vapeur.  Il  en  est  ainsi,  notamment,  pour  la  plupart  des  huiles  de 
graissage. 

Supposons  d'abord  ces  huiles  formées  uniquement  par  des  hydro- 
carbures qu'on  retire  des  résidus  de  la  distillation  du  pétrole,  ce  qui  e^t 
le  cas  le  plus  fréquent. 

Un  essai  de  distillation  ordinaire  à  feu  nu  aura  d'abord  débarrassé 

32 
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la  substance  des  produits  les  plus  légers,  s'il  s'en  trouvait,  en  portant 
la  température  prfesque  vers  340*  C.  (!)•  Par  la  même  occasion  on  aura 
dosé  ces  produits  légers  et  on  en  aura  déterminé  la  densité.  On  prélè- 
vera ensuite  20  grammes  de  la  portion  restée  dans  la  cornue  et  on  les 
introduira  dans  le  ballon  D  pour  les  distiller  dans  la  vapeur  sur- 
chauffée. 

Par  rinspection  du  tableau  ci-dessous  on  peut  se  rendre  compte  des 
résultats  d'une  distillation  de  ce  genre  opérée  sur  des  huiles  à  cylin- 
dres de  provenance  américaine. 

Huiles  américaines  pour  cylindres  à  vapeur. 


Désignation 

e 

•a 

a 

Viscosité 

Viscosité 
à  100» 

Viscosité 

* 

c 

c 

-5 

Distillation  dans  la  vapeur 
d'eau  surchauffée 

1 

110- KO» 

120-130- 

IZO-HO* 

• 

1 

0.894 
0.895 
0.904 

14.60 
10.50 
27.70 

2.49 
2.00 
3.70 

1.47 
1.37 
1.73 

0.69  % 

nul 
2.75 

2 .  50  Vo 

6.25 

0.00 

a.o  «/o 

16.25 
0.75 

S.O   "o 

2 

3 

15.0 
0.75 

Désignation 

• 

Distillation  dans  la  vapeur  d'eau  surcliauiTée 

• 

140- 150* 

150-160» 

160-170° 

170..180» 

ISO-lOO" 

190-200" 

200-21U<» 

210-22:» 

1 

21.0  o/o 
15.0 
1.0 

21.0  Vo 
27.50 
6.0 

32.0  o/o 

20.0 

11.0 

15.0  «/p 

nul 
12.0 

nul 
25.0  Vo 

nul 
22.0  % 

nul 

IS.O  o/o 

• 
nui 

2 

3 

N.-n.  —  L'indice  de  viscosité  a  été  déterminé  à  Taide  de  l'appareil  d'Engler 
comparativement  à  Teau  distillée  à  20°  C. 


Nous  avons  fait  figurer  à  ce  tableau  3  huiles  à  cylindres  présentant 
entre  elles  certaines  différences  dans  leurs  caractères. 

D'après  Texamen  comparé  des  résultats  de  la  distillation  de  plu- 
sieurs échantillons  d'huiles  possédant  une  viscosité  suffisante  pour 
être  employée  dans  les  cylindres  à  vapeur  (cette  viscosité  est  ordinai- 
rement comprise  entre  10  et  30  à  oO"»  C.)  on  pourra  se  faire  une  opi- 
nion ji.i>:tiliée  sur  la  façon  dont  se  comporteront  ces  huiles  dans  les 
cylindres  à  vapeur.  Il  faudra  s'assurer  si  ces  températures  de  distilla- 
tion se  rapprochent  le  plus  possible  de  celles  qu'on  relèvera  dans  le> 
cyhiidros  à  vapeur.  C'est  ainsi  que  pour  les  cylindres  accusant  une 
pression  dcî  4  ou  o  atmosphères,  par  exemple,  il  faudra  rechercher  une 
huile  dont  la  majorité  des  constituants  distille  entre  130'»  et  100°  cenli- 


(1)  C'est  la  tcmi>i}rature  maxima  qu'on   peut  utiliser  pour  la  distillation  à  fej 
nu  buus  peine  de  provoquer  un  coriinieneement  de  décomposki^n  de  la  substance. 
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grades.  Pour  des  pressions  de  B  à  8  atmosphères  donner  la  préférence 
aux  huiles  à  prédominance  dç  composés  distillant  entre  160**  et  180»  C. 

Enfin  si  le  piston  est  mû  par  la  vapeur  surchauffée  il  faudra  s'atta- 
cher à  suivre  les  mêmes  principes  et  à  ne  faire  usage  que  d'huiles  dans 
la  composition  desqudles  il  entre  une  forte  proportion  d'hydrocar- 
bures distillant  entre  190**  etSlO'^ou  même  220*  qui  est  la  température 
maxima  que  nous  avons  constatée  dans  nos  essais. 

Il  va  de  soi,  en  effet,  qu'il  faut  avant  tout  chercher  à  provoquer 
dans  le  cylindre  un  entraînement  d'huile  par  la  vapeur  et  que  cet  en- 
traînement ne  peut  être  réalisé  que  si  les  composés  de  l'huile  distillent 
à  la  température  du  cylindre.  Si  les  constiluants  de  l'huile  distillent  à 
une  température  plus  élevée,  cet  entraînement  ne  se  fera  pas  et  il  n'y 
aura  que  les  parties  les  plus  déclives  du  cylindre  qui  recevront  de 
Ihoile. 

Si,  par  contre,  les  composés  de  l'huile  distillent  à  une  température 
plus  basse  que  celle  du  cylindre,  ils  seront  sans  aucun  doute  entraînés 
par  la  vapeur  et  viendront  en  contact  du  piston  et  des  parois  du  cylin- 
dre, mais  à  cause  de  leur  bas  point  d'ébuUition.  ces  composés  distillent 
si  rapidement  que  la  consommation  d'huile  augmentera  considérable- 
ment. 

Il  y  a  donc  une  double  raison  pour  faire  un  essai  de  distillation 
dans  la  vapeur,  des  huiles  pour  graissage  des  cylindres  : 

1®  Assurer  la  lubrification  des  pièces; 

2°  Chercher  à  économiser  le  lubrifiant; 

Nous  ne  pouvons  à  propos  de  l'analyse  des  matières  lubrifiantes, 
nous  empêcher  de  faire  remarquer  que  la  détermination  du  point  (Tin- 
(lammation  ne  peut  dans  aucun  cas  remplacer  un  essai  de  distillation. 
Kanckler  a  péremptoirement  démontré  que  la  température  d^inflam- 
malion  des  huiles  n'a  aucune  relation  avec  leurs  autres  constantes 
physico-chimiques.  Nous  déclarons,  quant  à  nous,  que  nous  n'avons 
trouvé  aucun  rapport  entre  les  températures  d'inflammation  des  huiles 
et  les  résultats  de  leur  distillation  dans  la  vapeur.  Quant  à  la  signifi- 
cation de  cette  détermination  au  point  de  vue  du  danger  d'incendie, 
il  serait  absolument  puéril  d'insister  sur  son  inanité. 

L'essai  de  distillation  dans  la  vapeur  ne  suffît  évidemment  pas  à  lui 
seul  pour  permettre  au  chimiste  de  se  faire  une  opinion  sur  la  valeur 
et  la  destination  d'une  huile  de  graissage.  L'examen  de  la  viscosité,  de 
la  résistance  au  mouvement,  le  dosage  des  produits  non  lubrifiants,  etc., 
doivent  nécessairement  compléter  l'essai  de  distillation.  Il  peut  se  faire 
que  certaines  huiles  de  graissage  aient  à  peu  près  les  mêmes  constan- 
tes de  distillation  que  d'autres  alors  qu'elles  en  diflèrent  naturellement 
et  au  point  de  vue  chimique  et  au  point  de  vue  physique  et,  par  suite, 
leur  destination  ne  pourra  être  la  même. 

C'est  ce  qui  ressort  par  exemple  de  l'examen  du  tableau  suivant  qui 
s'applique  à  deux  huiles  du  Caucase,  comparé  au  tableau  se  rapportant 
aux  huiles  américaines. 
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Distilation  dans  la  v 

• 

apeur 

Désignation 

—    o 

:i  o 

*<• 

5à 

Q3'~' 

-3-« 

de  170 

de  l'^O 
;.  200» 

Mazout . . . 
Nobel  .... 
iSchibaïcff. 

0.911 

0.9075 

0.9075 

8.0 

5.6i' 

15.50 

0 
0 
0 

0 

0   o/ 

^     /o 

0 

2  Vo 

2 

0 

2  Vo 
18 
2 

6  7o 
14 

8 

14  Vo 
8 
38 

26    Va 

28 
51.5 

25  Vo 
37 
traces 

00  0 

-*      ,0 

traces 
0 

Ces  chifTres  montrent  que  ces  huiles  ont  avec  certaines  huiles  amé- 
ricaines une  ressemblance  plus  ou  moins  grande  dans  la  température 
de  distillation  d'une  partie  de  leurs  constituants. 

Si,  se  basant  uniquement  sur  celte  similitude,  on  tentait  de  les  em- 
ployer au  graissage  des  cylindres  à  vapeur,  leur  elTet  lubrifiant  serait 
bien  moindre  :  quoique  entraînés  par  la  vapeur  à  des  températures 
correspondant  bien  à  celles  de  certains  cylindres,  les  globules  d'hy- 
drocarbures ne  possèdent  pas  un  degré  de  viscosité  suffisant  pour  leur 
permettre  d'assurer  un  graissage  aussi  parfait  que  les  huiles  à  cylin- 
dres américaines  ;  c'est  ce  que  Texpérience  directe  a  démontré  depuis 
longtemps.  Aussi  réserve-t-on  généralement  des  huiles  semblables  à 
celles  qui  figurent  au  tableau  ci-dessus  au  graissage  des  organes  exté- 
rieurs des  machines.  Bien  que  dans  ce  cas  particulier  on  ne  puisse  tirer 
de  conclusion  d'un  essai  de  distillation  au  point  de  vue  spécial  du  grais- 
sage dans  la  vapeur,  il  est  toujours  très  utile  de  pouvoir  fractionner 
par  la  distillation  des  huiles  de  ce  genre,  ne  fût-ce  que  pour  avoir  de 
nouveaux  termes  de  comparaison  avec  d'autres  huiles  qui  leur  ressem- 
bleraient sous  certains  rapports,  et  pour  fournir  au  chimiste  de  nouveaux 
matériaux  destinés  soit  à  l'identification  relative  de  ces  huiles,  soit  à  la 
séparation  quantitative  des  hydrocarbures  qui  les  composent,  dans  un 
but  de  recherches  scientifiques  ou  techniques. 

Essais  de  sépaiation  d'huiles  de  résine   et  d'huiles   lourdes  de 
goudron  de  houille  d'avec  les  huiles  minérales  de  graissage  (tj. 

S'il  y  a  présence  d'huile  de  résine,  la  totalité  de  cette  huile  est  en- 
traînée par  la  vapeur  avant  150  ou  155o.  Si  l'on  a  affaire  aux  huiles 
lourdes  du  goudron  de  la  houille,  les  composés  qui  en  font  partie  dis- 
tillent dans  les  mêmes  conditions  avant  i20<»  G.  Dans  ce  dernier  cas  la 
séparation  de  ces  composés  d'avec  les  hydrocarbures  des  huiles  miné- 
rales de  graissage  est  presque  complète  à  la  condition  que  l'huile  de 
graissage  ne  renferme  pas  de  produits  légers  dérivés  du  pétrole  qui 
distilleraient,  eux  aussi,  avant  120^  G.  G'est  pourquoi  on  ferait  bien  de 
procéder  préalablement  à  un  essai  de  distillation  ordinaire  à  chauffage 


(1)  C'est  surtout  dans  certaines  graisses  consistantes  que  Ton  reacoaire  mé- 
anges  tous  ces  produits. 
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direct  pour  tenter  de  débarasser  la  susblance  des  huiles  légères  aux- 
quelles il  est  lait  allusion.  Dès  qu'on  s'est  assuré  de  la  sorte  de  l'absence 
d'huiles  légères  on  est  en  mesure  de  recueillir  intégralement  les  huiles 
de  rès'ne  et  de  goudron  de  houille  si  Ton  sépare  tout  ce  qui  passe  avant 
155"  (].  à  la  distillation  dans  la  vapeur. 

Les  distillais  ainsi  séparés,  seront  traités  par  les  réactifs  connus 
permettant  de  les  identifier  et  de  les  doser  approximativement  (1). 

Dosage  du  résidu  non  distillable. 

Dans  toutes  les  huiles  minérales  qui  n'ont  pas  été  soumises  à  l'a^- 
lion  des  agents  chimiques  d'épuration  (qui  sont  le  plus  ordinairement 
l'acide  splfûriqueet  la  soude  caustique)  il  existe  une  certaine  piopor- 
tion  de  composés  encore  mal  connus  au  point  de  vue  chimique, 
qui  colorent  ies  huiles  on  brun  ou  noir.  Dans  le  profane,  on  a  pris 
l'habitude  d'appeler  goudron  ces  composés,  parce  que  on  les  trouvait 
toujours  dans  les  résidus  ou  goudrons  de  la  distillation  des  huiles  de 
pétrole. 

Plusieurs  chimistes  avaient  fait  des  tentatives  infructueuses  de  do- 
sage de  ces  composés,  mais  Holde  est  le  premier  qui  ait  signalé  une 
méthode  permettant  de  séparer  quantitativement  ces  corps,  au  moins 
dans  certaines  huiles  minérales. 

Holde,  préconise  d'abord  la  benzine  de  pétrole  au  bas  point  d'ébul- 
lition,  pour  précipiter  d'une  huile  minérale  les  composés  asphaltiques 
dilHcilement  fusibles  qu'elle  renferme.  Il  propose  ensuite  l'emploi  d'un 
mélange  éthéro-alcoolique  (quatre  parties  d'alcool  pour  trois  parties 
d'élher)  pour  précipiter  à  la  lois  la  totalité  des  corps  noirs  (asphaltes 
el  brais),  que  certaines  huiles  minérales  tiennent  en  suspension  ou  en 
dissolution. 

Bien  que  l'auteur  de  ces  procédés  soit  d'un  avis  contraire,  nous 
avons  pu  nous  assurer  que  la  présence  de  paraffine  était  hautement 
préjudiciable  à  l'exactitude  du  dosage  de  ces  corps  noirs.  Au  point  de 
vue  de  Fapplicaliou  des  huiles  au  graissage  il  est  plus  important  de 
conuailre  la  somme  des  composés  non  susceptibles  de  lubrifier  que  de 
savoir  seulement  quelle  est  la  teneur  de  ces  huiles  en  composés  asphal- 
tiques. Aussi  avons-nous  toujours  fait  usage  de  la  solution  éthéro- 
alcoolique  de  préférence  à  la  benzine  légère  de  pétrole. 

Or.  nous  avons  eu  l'occasion  d'observer  qu'il  était  extrêmement 
difficile  de  faire  passer  en  solution  dans  l'alcool-éther,  les  parlicules 
de  paraffine  que  renferment  toujours  certaines  huiles,  et  notamment 
les  iiuiies  américaines  et  galiciennes. 

Il  nous  est  arrivé  de  laver  par  décantation  ces  huiles  avec  quatre 


(1)  On  trouvera  des  indications  à  ce  sujet  dans  Holde  :  Die  Untersuchung  der 
SchmiermiUel ;  dans  .\.  Wenh:  Das  F.rdôl  el  dans  les  publications  concernant  les 
huiles  minérales. 
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litres  du  mélange  éthéro-alcoûli(}ue,  saus  parvenir  à  les  débarrasser  de 
paraffine. 

Il  nous  a  donc  paru  rationnel  d'essayer  d'éliminer  la  paraffine  par 
un  autre  moyen  avant  de  procéder  au  dosage  des  composés  insolubles 
dans  l'alcool-éther. 

La  distillation  dans  la  vapeur  d'eau  surchauffée  permet  d'arriver  à  ce 
but.  On  peut  remarquer,  en  effet,  que,  dans  le  cours  de  la  distillation, 
la  plus  grande  partie  de  la  paraffine  est  entraînée  entre  450^  et  180®  C; 
si  on  poussait  l'opération  jusqu'à  la  complète  disparition  de  tout  com- 
posé distillable,  il  ne  reste  plus  finalement;  dans  le  ballon,  que  des 
composés  noirs,  non  lubrifiants,  et  un  peu  d'hydrocarbures  liquides 
qui  se  sont  condensés  au  pourtour  du  col  du  ballon  et  que  la  vapeur 
n'a  pu  enlever  (1).  Il  ne  reste  plus,  après  refroidissement,  qu'à  agiter 
le  ballon  avec  250  ce.  d'alcool-éther  et  quelques  perles  de  verre  pour 
dissoudre  ces  hydrocarbures  et  séparer  ainsi  complèîement  les  corps 
noirs  que  l'on  doit  doser.  En  traitant  ces  corps  par  du  benzol  tiède,  on 
les  dissout  facilement  et  on  peut  les  évaporer  après  évaporation  du 
dissolyemi,  {Applaudissements,) 

M.TriUat.  — Je  voudrais  poser  une  question  h  M.  Lecoq  :  Jus- 
qu'à présent  l'analyse  des  résidus  n'était  pas  pratique.  Par  votre  pro- 
cédé, vous  faites  l'extraction  des  derniers  résidus.  Avec  le  mélange 
éthéro-alcoolique,  les  résidus  donnés  par  la  distillation  étaient  beau- 
coup plus  élevés,  vous  les  diminuez  dans  des  proportions  considéra- 
bles. Lorsqu'on  dosait  des  huiles,  des  graisses,  on  avait  des  résidus,  on 
ne  procédait  pas  aux  dernières  extractions,  comme  vous  l'indiquez.  Les 
résultats  sont-ils  comparables  à  ceux  que  donnait  l'ancienne  méthode? 

M.  Lecoq.  —  Je  ne  le  pense  pas.  La  paraffine  restait  toujours  plus 
ou  moins  dans  le  mélange  ;  d'ailleurs,  la  paraffine  a  un  pouvoir  grais- 
sarft  qui  n'est  pas  négligeable  ;  elle  graisse  aussi  bien  que  les  hydro- 
carbures hquides;  il  est  donc  inutile  de  la  compter  dans  les  résidas.  Il 
faut  y  comprendre  seulement  toutes  les  substances  non  graissantes  ou 
même  nuisibles  au  graissage. 

Sur  La  Sénilisation  des  Bois  par  le  procédé  Lebioda 

Par  M.  Frenkel,  docteur  ès-sciences. 
CoznmunicatioQ  faite  au  IV*  Coogrès  International  de  chimie  appliquée. 

On  se  sert  couramment  de  l'expression  bois  sec  pour  désigner  du 
bon  bois  ouvrable,  ayant  pour  vertu  principale  de  ne  pas  travailler^ 
c'est  à  dire  de  ne  pas  changer  de  forme  et  de  volume  ni  par  rétrécisse- 
ment, ni  par  gonflement. 

(1)  Oa  pourrait,  à  la  rigueur,  évaporer  la  solution  éthéro-alcoolique,  peser 
le  résidu  de  celte  évaporation  et  rajouter  parle  calcul  au  chiffre  indiquant  la 
portion  d'hydrocarbure  distillé  en  dernier  lieu. 
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Gepeûdant,  la  sécheresse  d'un  pareil  bois  est  très  relative. 

Ainsi,  nous  avons  analysé  des  bois  parfaits  provenant  d^s  vieux 
meubles  authentiques  et  voici  les  résultats  concernant  la  teneur  en  eau 
de  quelques  uns  de  ces  bois  : 

!•*  Chêne,  60  ans,  en  état  de  meuble,  il  p.  100  d'eau; 
2*>  Chêne,  100 ans,  —  J2.6  — 

3^  Acajou,  40  ans,    ^  —  11.4  — 

Contrôlés  pendant  plusieurs  semaines,  ces  valeurs  restaient  fixes, 
tant  que  la  température  ambiante  ne  variait  que  dans  des  limites  res- 
treintes. 

On  voit  que  ces  bois  que  la  pratique  appelle  secs,  contiennent  en- 
core plus  de  10  p.  100  d'eau. 

Mais  ces  vieux  bois  ne  changent  point  de  forme,  ne  se  gercent  et  ne 
se  cintrent  pas  lorsqu'on  leur  retire  ces  10  p.  100  d'eau  par  une  dessic- 
cation lente  ou  rapide  à  100°. 

Ils  ne  la  changent  pas  davantage  si  on  les  expose  de  nouveau  à  Fair 
humide. 

Dans  l'état  de  sécheresse  absolue,  ils  absorbent  lentement  Fhumi- 
dite  et  au  bout  d'un  certain  temps  on  trouve,  à  l'analyse,  de  nouveau 
une  certaine  quantité  d'eau.  Généralement,  cette  quantité  est  de  quel- 
ques p.  100  inférieure  à  la  primitive.  Dans  nos  essais,  ces  vieux  bois, 
avecleneur  primitive  de  11  h  12  p.  100  d'eau  en  reprenaient  après  des- 
siccation, 7  à  8  p.  100. 

Une  fois  la  limite  d'humidité  atteinte,  ils  ne  montraient  plus  de  va- 
riations dans  la  teneur  d'eau  et  leur  poids  restait  presque  invariable 
pendant  toute  la  durée  de  l'observation  (six  mois),  malgré  les  petites 
variations  de  température  et  d'humidité  dans  l'air  arhbiant. 

Il  résulte  de  ces  faits  qu'un  bois  ouvrable  possédant  les  qualités  re- 
quises par  l'industrie  contient  à  la  température  moyenne  une  quantité 
lixe  d'eau  d'environ  10  p.  100  et  que  les  grandes  variations  de  tempé- 
rature et  d'humidité  de  Tair  ambiant,  peuvent  changer  cette  teneur, 
sans  que  leur  qualité  principale  —  absence  de  phénomènes  de  gonfle- 
ment  ou  de  rétrécissement,  —  soit  compromise. 

Ces  faits  peuvent  être  interprétés  dans  ce  sens  que  le  <r  vieux  bois  »  ^ 
ne  contient  point  de  substances  hygroscopiques  capables  de  changer  de 
volume  selon  leur  teneur  plus  ou  moins  grande  en  eau.  Il  est  admissi- 
ble que  les  vapeurs  d'eau  se  logent  mécaniquement  dans  les  pores  du 
c  vieux  bois  »  ce  qui  expliquerait  parfaitement  l'absence  de  tout  phé- 
Domène  d'altératit)n  de  sa  forme  et  de  son  volume.  Nous  vertons  tout 
à  IHieure  que  d'autres  faits  militent  en  faveur  de  cette  conception. 

Mais* examinons  d'abord  l'histoire  des  «vieux  boi^  ».  Pour  les 
échaatillous  datant  de  100  et  de  60  ans  nous  ne  savons  pas  si  ces  bois 
ont  subi  un  traitement  quelconque  après  leur  abattage.  Pour  des  bois 
plus  récents,  l'usage  courant  prescrit  d'emfpiler  les  débits,  planches, 
madriers,  etc.«  en  laissant  des  intervalles  entre  les  j^ièces  et  de  les  ex- 
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poser,  au  moins,  pendant  les  deux  premières  années,  aux  intempé- 
ries, à  la  pluie,  à  la  neige  et  au  vent. 

C'est  seulement  après  cette  période  que  le  bois  est  mis  dans  les  han- 
gars pour  sécher. 

La  pluie  et  la  neige  fondante  lavent  pour  ainsi  dire  le  bois,  en  lui 
enlevant  une  certaine  partie  des  corps  solubles  de  la  sève.  Il  est  im- 
possible que  ce  lavage  soit  complet.  S'il  Tétait,  on  n'aurait  qu'à  activer 
le  séchage  pour  avoir  du  «  vieux  bois»  au  bout  de  deux  où  trois  ans. 
Cependant  Texpérience  a  montré  qu'un  séchage  rapide  des  bois,  même 
de  ceux  qui  avaient  été  exposés  pendant  deux  ans  aux  intempéries,  est 
une  chose  risquée  et  ne  peut  pas  fournir  du  bon  bois  ouvrable.  On  se 
résigne  donc  à  laisser  agir  le  temps.  Cet  important  facteur  agit  double- 
ment. D'abord  la  dessiccation  se  fait  lentement,  ce  qui  fait  éviter  la 
production  de  crevasses  et  de  gerces.  Ensuite  se  produisent  ces  lentes 
transformations  de  certains  corps  solubles  du  groupe  d/es  tannins  en 
corps  insolubles  résiniformes. 

Cette  transformation  lente  des  corps  solubles  en  corps  insolubles  a 
une  grande  importance.  C'est  elle  qui  rend  le  bois  moins  hygroscopique, 
partant,  moins  sujet  aux  variations  du  volume.  'Voici,  brièvoment  ex- 
posé le  procédé  courant  du  traitement  des  bois  ouvrables.  Il  donne  de 
bons  résultats,  mais  il  présente  un  inconvénient  capital  :  il  est  extrême- 
ment long.  H  faut  dix,  vingt,  trente  ans  et  plus,  pour  avoir  du  bon  bois. 
Je  désire  vous  faire  connaître  les  résultats  obtenus  par  un  procédé 
de  sénilisation  du  bois,  le  procédé  Lebioda^  dont  Fimportance  pratique 
réside  dans  le  fait  de  pouvoir  préparer  du  bois  ouvrable  dans  un  délai 
de  temps  très  court.  Du  bois  ainsi  obtenu  possède  les  principales  pro- 
priétés du  bois  naturellement  vieilli. 

Le  principe  de  ce  procédé  consiste  dans  la  possibilité  d'éliminer 
rapidement  et  complètement  d'un  tronc  d'arbre  fraîchement  abattu, 
de  n'importe  quelle  dimension,  les  éléments  solubles  de  la  sève. 

La  réalisation  de  ce  but  s'obtient  par  des  appareils  appropriés 
dont  la  description  détaillée  ne  peut  pas  trouver  place  ici. 

Qu'il  suffise  de  dire  que  par  un  dispositif  spécial,  on  force  un  liquide 
approprié  à  pénétrer  dans  les  recoins  les  plus  profonds  de  la  masse  du 
bois.  11  se  produit  une  véritable  extraction  des  parties  solubles  de  la 
sève  suivie  d'un  lajirage  abondant. 

J'ai  été  appelé  &  étudier  les  propriétés  des  bois  obtenus  par  le  pro- 
cédé Lebioda.  , 

Pour  cette  étude,  on  procédait  toujours  de  façon  à  réserver  une 
partie  du  tronc  d'arbre  dans  l'âtat  naturel,  tandis  qu'une  autre  partie 
du  même  tronc  était  soumise  au  traitement.  On  pouvait  ainsi  établir 
une  comparaison  valable  des  propriétés  du  bois  naturel  et  du  bois 
traité.  On  se  servait,  pour  les  expériences,  des  bois  verts  abattus  depuis 
quelques  semaines. 

L'opération  dure  quelques  minutes  pour  des  bois  facilement  péné- 
trahies  ;  elle  dure  jusqu'à  une  heure  pour  les  bois  réfractaires. 
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Le  bois  sortant  de  Tappâreil  est  saturé  (l*eau.  Après  égoutlage 
complet,  il  en  contient,  selon  l'essence,  de  35  à  45  p.  100. 

La  propriété  la  plus  remarquable  d'un  pareil  bois  débarrassé  de  la 
sève  et  rempli  d'eau  est  de  sécher  très  rapidement.  Une  bille  de  noyer 
avec  ir». 4  p.  100  d'eau  contient  41.7  p.  100  d'ea^i  après  traitement  et 
égouttage.  On  ia  scie  et  on  suspend  une  planchelte  dans  une  chambre 
du  laboratoire,  dont  la  température  ne  s'écarte  pas  beaucoup  de  12** 
pendant  toute  la  durée  de  l'observation  et  l'on  évite  les  courants 
d'air.  ^ 

En  trois  jours,  la  planchette  perd  16  p.  lOOd'eiiu,  dans  les  trois 
jours  suivants  elle  en  perd  i\\  p.  100  pendant  les  dix  jours  elle  perd 
progressivement  un  total  de  5  p.  100  d'eau  et  ayant  ainsi  perdu  un 
total  de  34  p.  lOCF d'eau  en  seize  jours,  elle  garde  ses  7  p.  100  d'eau  qui 
lui  restent  sans  variations  pendaut  deux  mois  d'observation.  Les  sur- 
faces de  la  planchette  dans  cet  état  de  sécheresse  pratique  sont  restées 
strictement  planes.     * 

En  même  temps,  la  planche  témoin  qui  contenait  au  début  16.4 
p.  100  d'eau,  est  placée  dans  les  mêmes  conditions  que  la  planche 
sénilisée. 

C'est  seulement  au  bout  de  vingt-neuf  jours  que  cette  planche  a 
perdu  2.3  p.  100  d'eau  et  elle  montre  déjà  un  cintrage  très  prononcé. 
Au  bout  d'un  au^re  mois,  elle  a  perdu  encore  3.7  p.  100  d'eau  et  elle 
continue  lentement  à  perdre  de  petites  quantités  d'eau.  Au  bout  de 
trois  mois,  elle  en  contenait  encore  10  p.  100. 

On  voit  c}onc  que  le  bois  vert  a  mis  un  mois  à  perdre  2.3  p.  100 
d*eau,  tandis  que  le  bois,  sénilisé  d'après  notre  procédé  a  perdu  en 
seize  jours  la  totalité  d'eau  qu'il  peut  perdre  en  général  à  Tair. 

Ce  résultat,  en  dehors  de  sa  grande  importance  pour  le  vieillisse- 
ment artificiel  des  bois,  semble  confirmer  la  supposition  d'après  laquelle, 
dans  le  bois  sénilisé,  l'eau  se  loge  mécaniquement  dans  les  pores  du 
hois,  tandis  que  dans  le  bois  vert  l'eau  est  liée  aux  substances  hygros- 
copiques  de  la  sève. 

La  quantité  de  sève  que  Ton  extrait  par  notre  procédé  est  considé- 
rable. Par  exemple,  un  mètre  cube  de  noyer  a  perdu  52  kilogrammes 
de  substances  solides  dissoutes  dans  la  sève. 

La  densité  du  noyer  vert  est,  après  dessiccation  complète  à  105°, 
().661.  La  densité  du  même  ntyer  sénilisé  est,  à  l'état  anhydre,  de 
0.009. 

Pour  le  frêne.  la  perte  en  substances  solides  de  la  sève  a  été  de 
Vti)  kilogr.  778  par  mètre  cube. 

Les  densités  du  frêne  vert  anhydre  et  du  frêne  sénilisé  anhydre 
étaient  respectivement  0.805  et  0.744.  ^ 

Nous  croyons  que  la  détermination  du  poids  spécifique  des  bois, 
après  dessiccation  complète,  pourra  constituer  un  élément  important 
^^appréciation  de  son  état  de  sénilisation. 

Encore  une  particularité  du  bois  sénilisé  d'après  notre  procédé  est 
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la  suivante.  Lorsqu'on  desséche  une  planche  de  bois  sénUisé  et  une 
planche  du  bois  vert  jusqu'au  poids  constant  à  105*  et  que  Ton  laisse 
les  deux  planches  à  Tair,  on  constate  que  l'absorption  d'eau  par  le  bois 
vert  est  beaucoup  plus  rapide  que  l'absorption  d'eau  par  le  bois 
sénilisé. 

Par  exemple,  une  planche  de  chêne  vert  a  repris,  en  vingt-quatre 
heures,  11.06  p.  lOt)  d'eau,  tandis  qu'une  planche  de  chêne  sénilisé  n*a 
absorbé  que  5.97  p.  100  d'eau. 

Cette  propriété  peut  également  servir  pour  caractériser  un  bois 
sénilisé.  A  cet  égard,  ce  signe  est  d'autant  plus  précieux  qu'il  est 
commun  aux  vieux  bois  authentiques  et  aux  bois  sénilisés  par  notre 
procédé. 

Nous  avons  dit  que  la  sénilisation  rapide  des  bois  s'obtient  dans  le 
procédé  Lebioda  en  forçant  le  liquide  qui  dilue  la  sève  de  pénétrer 
dans  toutes  les  parties  du  bois. 

Ainsi  en  traitant  le  bois  dans  les  mêmes  appareils  avec  une  solu- 
tion de  substances  appropriées  on  obtient  un  bois  si  parfaitement 
ignifugé  qu'une  bûche  aussi  bien  qu'un  mince  éclat  pris  dans  n'im- 
porte qu'elle  partie  du  bois  ainsi  traité  se  montre  tout  à  fait  ininflam- 
mable. 

De  môme  par  le  procédé  Lebioda  on  obtient  une  pénétration  com- 
plète des  Dois  avec  des  substances  antiseptiques  et  avec  des  matières 
colorantes  appropriées.  [Applaudissements,) 

M.  Trfllat.  —  Je  demanderai  à  M.  Frenkel  comment  le  procédé 
qu'il  vient  de  décrire  fonctionne.  Vous  ne  nous  donnez  pas  d'explica- 
tions à  ce  sujet. 

M.  Frenkel.  —  J'en  suis  malheureusement  empêché. 

M.  le  Président.  —  C'est  pourtant  la  partie  la  plus  intéres- 
sante. 

M.  Frenkel.  -7  Ce  sont  des  considérations  d'ordre  privé  qui  n'ont 
rien  à  faire  avec  la  science.  Je  serais  désireux  de  pouvoir  vous  expli- 
quer le  fonctionnement  et  je  pourrai  demander  la  permission  à  mon 
administration.  Malheureusement  j'en  suis  empêché  maintenant  parce 
que  les  formalités  de  brevets  ne  sont  pas  accomplies.  Je  pense,  en  effet, 
qu'il  serait  intéressant  de  vous  donner  des  détails  sur  cette  question 
parce  que  je  ne  connais  pas  dans  les  livres  une  indication  quelconque 
en  ce  qui  concerne  la  préparation  du  bois  sénilisé  par  voie  artificielle. 

Je  serais  aussi  très  heureux  si  quelqu'un  de  mes  collègaes  voulait 
bien  me  dire  s'il  connaît  un  travail  quelconque  en  ce  qui  concerne,  soit 
le  vieux  bois  authentique,  soit  le  bois  sénilisé  artificiellement. 

M.  Trillat. —  Il  n'y  arien  que  je  connaisse  au  point  de  vue  ohiaii- 
que,  mais  il  existe  wn  traitement  —  je  ne  pourrais  pas  vous  dire  le 
nom  de  l'auteur  -^  un  traitement  des  boîs  qui  consiste  à  faire  le  vide 
sur  des  fragments  de  bois,  à  enlever  lies  parties  aqueuses  qui  s'y  trou- 
vent, les  matières  pectiquss  qui  produisent  la  sève,  et  èi  faire  absorber 
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par  le  bois  de  Talcool  par  exemple.  Il  s'est  même  formé  à  ce  sujet  une 
Société,  mais  elle  n'a  pas  réussi.  J'ai  eu  entre  les  mains  des  échantil- 
lons de  hois  traités  de  cette  manière  dont  les  pores  étaient  remplis  d'un 
liquide. 

Voilà  tout  ce  que  j'ai  entendu  dire  à  ce  propos,  c'est  un  peu  diffé- 
rent de  votre  système,  mais  le  but  que  vous  poursuivez  est  le  même. 

M.  Frenkel.  —  Ce  système  avait  des  inconvénients,  car  on  dimi- 
nue ainsi  la  valeur  des  bois  ;  on  leur  enlève,  par  un  dissolvant  à  base 
d'alcool,  leur  résine  et  les  parties  solubles  de  la  sève.  La  résine  est 
nécessaire  au  bois  pour  lui  donner  des  qualités  de  solidité. 

M.  Trillat.  —  Ces  bois  n'avaient  peut-être  pas  la  même  destination 
que  les  vôtres.» 

Il  y  a  encore  des  procédés  de  sénilisation  des  bois  avec  différentes 
couleurs,  mais  on  n'a  jamais  vu  des  bois  sécbés  de  la  manière  que  vous 
signalez. 

Voici  comment  on  procède.  Une  planche  de  noyer,  par  exemple,  ou 
même  un  tronc  entier,  est  placé  dans  une  étuve  ;  on  le  laisse  pendant 
48  heures  ou  même  pendant  trois  jours  à  l'action  de  la  vapeur.  Il  dé- 
charge une  quantité  de  sève,  de  produits  noirs.  Alors  les  bois  sont 
placés  dans  un  courant  d'air.  On  obtient  après  un  mois  de  séchage, 
parait-il,  des  bois  prêts  à  être  travaillés. 

M.  Fpenkel.  —  Combien  de  temps  après  Tabattage  ? 

M.  Trillat.  —  Ici  à  Paris,  les  industriels  qui  s'occupent  de  débi- 
ter les  bois  reçoivent  couramment  les  bois  verts  après  un  ou  deux 
mois  d'abattage,  car  il  faut  compter  le  transport  et  quelquefois  Téqua- 
rissage  des  troncs.  Les  bois  débités  sont  ensuite  mis  à  l'étuve  où  ils 
restent  deux  ou  trois  jours  sous  pression,  puis  onies  retire  et  il  s'en 
décharge  des  quantités  de  produits  visqueux  et  noirâtres.  Les  bois  qui 
en  sortent  sont  légèrement  teintés  en  rose.  C'est  la  qualité  la  plus 
recherchée  pour  le  noyer.  On  les  met  sécher  dans  de  grands'  ateliers 
où  il  y  a  des  courants  d'air.  Au  bout  d'un  mois,  les  bois  peuvent  être 
travaillés.  A  peu  près  tous  les  marchands  de  bois  travaillent  d'après  ce 
procédé. 

M.  Frenkel.  —  La  qualité  de  pareil  bois  sera  toujours  inférieure. 
Pour  faire  de  beaux  meubles,  jamais  on  n'oserait  employer  un  bois 
ainsi  traité.  Aussi  il  arrive  très  souvent  que  si  vous  avez  dans  votre 
appartement  une  table  ou  un  autre  meuble,  vous  entendez  quelquefois 
uu  craquement. .. 

M.  Trillali.  —  Oui,  on  connaît  bien  le  cri  du  bois  ! 

M.  Frenkel.  —  Je  parle  des  bois  qui  doivent  servir  pour  confec- 
tionner  des  meubles  d'ornement,  des  meubles  de  luxe. 

M.  Trillat.  —  Oui,- c'est  pour  l'imitation  des  vieux  meubles. 

M.  Frenkel. —  C'est  suctout  employé  pour  les  garnitures  de  wagons 
ou  de  bateaux. 

J'ai  eu  l'occasion  de  parler  de  cette  question  avec  des  spécialistes 
qui  m'ont  raconté  ce  fait  intéressant  ;  ils  m'ont  appris  l'écart  de  prix 
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qui  existe  entre  le  chêne  brut  que  vous  achetez  directenoent  dans  les 
^oréts,  et  le  chêne  qu'on  peut  utilement  travailler  pour  une  destina- 
tion quelconque,  pour  en  faire  des  meubles  par  exemple:  le  mètre 
cbbe  de  chêne  ordinaire  coûte  environ,  selon  les  régions,  60  et  70  fr., 
tandis  que  le  chêne  sec,  c'est  à  dire  le  chêne  véritablement  vieux,  il 
faut  le  payer  700  francs,  c'est  h  dire  dix  fois  autant.  Il  semble  que  ce 
soit  une  chose  de  grand  luxe  parce  qu'on  n'en  trouve  pas  toujours.  Gela 
prouve  déjà  que  si  on  pouvait,  au  moyen  d'un  séchage  à  Tétuve  pen- 
dant un  mois,  avoir  du  bois  sec,  l'écart  de  prix  ne  serait  pas  aussi 
grand.  Le  prix  de  revient  du  bois  vert  et  du  bois  sec  seraient  relative- 
ment voisins. 

Je  veux  encore  ajouter  quelque  chose  :  d'après  les  recherches  que 
j'ai  faites,  il  me  semble  que  la  cause  des  altérations  de  forme  des  bois 
ne  réside  pas  dans  la  teneur  d'eau  comme  je  viens  de  vous  le  démon- 
trer, mais  dépend  de  la  teneur  des  parties  solubles  et  acides,  des  subs- 
tances hygroscopiques.  Si  vous  débarrassez  le  buis  de  ses  substances, 
vous  éliminez  en  mêmes  temps  les  causes  d'altération  de  forme.  Le  sé- 
chage seul  ne  peut  pas  arriver  à  ce  résultat. 

M.  Goeg^^  (Suisse).  —  Je  voulais  simplement  dire  à  notre  collègue 
qu'il  y  a  une  société  qui  va  se  constituer  en  Suisse  pour  appliquer  un 
procédé  à  peu  près  analogue  à  celui  qu'il  vient  de  nous  signaler.  Je  ne 
pourrais  pas  vous  dire  le  nom  de  l'ingénieur  qui  a  inventé  le  procédé, 
mais  dans  tous  les  cas,  1  application  en  a  déjà  été  expérimentée  par  un 
grand  industriel  de  Genève  qui,  depuis  dix -huit  mois,  a  presque  doublé 
son  capital  par  le  fait  des  économies  qu'il  fait. 

M.  Lilvache.  —  Oui,  au  point  de  vue  économique,  l'importance  du 
problème  est  extrême. 

M.  Frenkel.  —  On  connaît  d'ailleurs,  — .  je  ne  sais  pas  si  elle 
existe  encore,  —  une  entreprise  dé  sénilisation  à  Aubervilliers,  par 
l'hygromyle  ;  mais  par  ce  procédé,  vous  ne  pouvez  séniliser  que  des 
bois  en  planche  et  non  des  bois  en  grume.  La  condition  essentielle  est 
que  le  bois  débité  no  soit  pas  épais  ;  il  faut  des  planches  d'une  certaine 
dimension. 

M.  TrillaÊ.  —  Quel  est  l'avantage  de  prendre  le  grume  entier  ou 
le  grume  débité  ? 

M.  Frenkel.  — D'abord,  vous  n'êtes  pas  tenu  de  prendre  une  cer- 
taine épaisseur  et  par  conséquent  vous  êtes  indépendant  des  scieries. 
Vous  abattez  le  bois  dans  la  forêt,  vous  Técorcez  ;  immédiatement  it 
est  prêt  à  être  travaillé  et  sénilisé.  Vous  pouvez  le  faire  scier  quand 
bon  vous  semble. 

Sans  trahir  le  secret  professionnel,  je  puis  dire  que  c'est  la  pression 
qui  agit.  Or,  il  est  impossible  d'appliquer  cette  pression  sur  un  bois 
de  faible  débit.  Le  dispositif  même  de  l'appareil  demande  que  les  plan- 
ches aient  une  certaine  épaisseur. 

M.  lilvache.  —  Il  y  a  le  procédé  Boucherie  qui  consiste  à  utiliser 
les  acides. 
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M.  Frenkel.  —  Parfaitement,  seulement  le  système  Boucherie  ne 
peut  pas  être  pratique.    ' 

M.  Livache.  —  Les  arbres  étaient  couchés  horizontalement,  le 
courant  de  sulfate  entrait  à  l'extrémité,  la  sève  sortait  de  Tautre  bout 
où  on  la  recueillait. 

M.  Frenkel.  —  Le  liquide  ne  suivait  que  la  voie  des  vaisseaux 
fibro-vasculaires,  mais  ne  pouvait  pas  pénétrer  dans  la  partie  dite  mé- 
dullaire parce  que  la  pression  était  beaucoup  trop  faible. 

M.  Trillai.  —  On  a  parlé  aussi  d'un  procédé  de  vieillissement  du 
bois  au  moyen  d'une  solution  de  permanganate  de  potasse. 

M.  Frenkel.  —  Je  reconnais  que  pour  les  bois  d'ornementation, 
cela  produit' des  effets  agréables  comme  coloration. 

M.  Trillat.  —  Il  y  a  en  France  un  procédé  qui  a  été  décrit  par  un 
professeur  de  la  Faculté  de  Montpellier  ou  de  Toulouse,  qui  consiste  à 
injecter  de  l'aldéhyde  formique  dans  le  bois. 

M.  Frenkel.  —  Je  puis  vous  répondre,  car  j'ai  travaillé  cette  ques- 
tion qui  fait  l'objet  d'un  brevet  appartenant  à  ma  Société,  sur  Temploi 
de  l'aldéhyde  formique  pour  la  conservation  des  bois.  On  ajoute  de  la 
gélaline  pour  fixer  la  formaldéhyde  dans  le  bois.  Ce  procédé  donne  de 
beaux  résultats. 

M.  lePréMdent.  —  Est-ce  que  vos  essais  ont  été  faits  en  Russie 
ou  en  France? 

M.  Frenkel.  —  Ils  ont  été  faits  à  Paris,  à  Boulogne-sur-Seine.  Je 
suis  Polonais,  mais  Russe  officiellement,  si  vous  voulez.  Depuis  dix  ans 
je  travaille  en  France,  et  je  suis  membre  de  TAssociation  des  Chi- 
mistes. 

Bibliographies  appliquées  à  Tindustrie 
et  en  particulier  aux  industries  chimiques, 

Par  M.  Jules  Garçon. 

La  bibliographie  est  une  science  presque  inconnue  des  chimistes^ 
et  surtout  des  industriels.  Cependant  elle  est  à  même  de  leur  rendre 
les  plus  grands  services  pour  faciliter  leurs  recherches  eu  vue  d'in- 
dustries à  établir,  de  procédés  à  perfectionner,  de  travaux  à  poursuivre^ 
de  brevets  à  prendre  ou  à  combattre,  de  questions  quelconques  à  étu- 
dier. La  bibliographie  leur  devient  même  indispensable  si  Ton  songe  à 
la  multiplicité  des  publications  et  des  travaux  intéressant  Tiudustrie 
qui  paraissent  aujourd'hui  dans  tous  les  pays,  même  aux  Nouvelles- 
Galles  du  Sud^  en  Nouvelle-Zélande,  au  Japon,  dont  il  n*estplus  permis 
d'ignorer  les  publications  (i). 


(1)  Les  Nouvelles- Galles  du  Sud  ont  de  nombreuses  sociétés  savantes,  qui 
publient  des  Proceedings,  des  Transactions,  ou  des  Monographies,  comme  celles 
de  M.  Maiden,  curator  du  technological  muséum  de  Sydney,  sur  les  6corces  de 
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Malheureusement  la  bibliographie  industrielle  n'existe  pas  encore. 
Ou  pour  mieux  parler,  nous  ne  connaissons  qu'une  seule  industrie 
possédant  à  ce  jour  un  répertoire  bibliographique  développé  :  Diction- 
naire méthodique  de  bibliographie  des  industries  tinctoriales  et  des  indus- 
tries annexes  de  Jules  Garçon  (3  volumes  grand  in-8,  Paris,  1900-1901, 
100  francs).  Cette  bibliographie  a  vu  grâce  à  l'appui  du  Comité  de  chi- 
mie de  la  Société  industrielle  de  Mulhouse,  les  grandes  maisons  d'Al- 
sace et  de  Moscou  couvrir  bienveillamment  en  1893  une  partie  des  frais 
matériels  de  sa  préparation  ;  elle  représente  le  dépouillement  de  12.000 
volumes  et  renferme  l'indication  de  plus  de  60.000  documents,  ouvra- 
ges, ou  articles  de  périodiqu«s,  en  toutes  langues.  La  Société  indus- 
trielle de  Mulhouse  a  récompensé  ce  grand  effort  en  lai  attribuant  en 
1897  son  troisième  grand  prix  décennal  Daniel  Dollfus.  Les  articles 
relevés  sont  classés  méthodiquement  sous  350  titres  de  matières.  Quel- 
ques faits  isolés  permettront  de  mieux  se  rendre  compte  des  services 
que  peut  rendre  aux  industriels  un  instrument  de  travail  d'un  carac- 
tère si  nouveau  et  si  spécial.  A  notre  connaissance,  des  industriels  ont 
pu,  en  s'aidant  des  indications  fournies  par  ce  répertoire  bibliogra- 
phique, élucider  rapidement  des  antériorité?  de  brevets,  qu'il  s'agisse  de 
brevet  à  prendre  en  différents  pays,  ou  d'appels  à  soutenir  devant  le 
Patentamt  de  Berlin  ;  ils  ont  pu  établir  avec  une  grande  facilité  les  dos- 
siers industriels  de  questions  spéciales  mises  à  l'étude.  Tout  cela  se 
fait  avec  un  rapidité  inconnue  avec  l'établissement  du  répertoire  biblio- 
graphique spécial;  or  qui  dit  économie  de  temps  dit  en  même  temps 
économie  d'argent,  par  conséquent  profit  matériel,  ce  qui  est  Tun  des 
points  dominants  dans  l'industrie  (1). 

Des  bibliographies  spéciales  sont  donc  indispensables  aux  indus- 
tries, ainsi  que  l'a  fait  ressortir  en  termes  excellents  M.  le  général 
Sébert  (i).  Si  les  répertoires  bibliographiques  sont  déjà  extrêmement 
utiles  pour  les  historiens,  ils  deviennent  aujourd'hui  la  première 
nécessité  pour  les  industriels,  parce  que  c'est  souvent  une  question 


Wattles,  intéressantes  en  même  temps  pour  les  chimistes,  les  botanistes,  les 
teinturiers  et  les  tanneurs.  Les  brevets  pris  en  Australie,  comme  ceux  pris  en 
Nouvelle-Z<^lande  sont  indispensables  pour  tout  ce  qui  touche  le  dégraissage  de 
la  laine.  Au  Japon,  l'Académie  des  sciences  ce  Tokio  renferme  dans  ses  publica- 
tions des  travaux  fort  intéressants;  les' brevets  d'invention  sont  publiés  in-ex- 
tenso,  et  cette  nation  encore  jeune  au  point  de  vue  industriel  montre  là  un  exem- 
ple à  suivre  pour  certains  pavs  de  la  vieille  Europe. 

(1)  Par  exemple,  nous  connaissons  des  cas  d'appel  devant  les  bureaux  de 
Brevets  à  l'étranger,  où  la  consultation  du  Dictionnaire  a  permis  d'élucider  en 
quelques  heures  la  question  d'une  façon  complète.  Dans  tel  cas,  une  antériorité, 
source  des  objections  émises  contre  le  brevet,  s'fest  révélée,  et  l'intéressé  abandon- 
nant a  économisé  les  centaines  de  francs  qa'il  aurait  dépensés,  autrement. 

(2)  Dans  une  lettre  à  M.  Funck-Brentano  citée  parce  dernier  dans  la  Revue 
des  Deux-Mondes j  janvier  1898. 
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de  progressioQ  ou  de  stationnement  pour  eux,  c^stà-dire  de  vie  ou  de 
mort  pour  leur  usine  que  d'être  renseignés  vite  et  bien  sur  tout  ce  qui 
concerne  leur  industrie.  Les  erreurs  que  peut  commettre  un  historien 
le  touchent  personnellement;  s  il  produit  un  travail  malheureux  parce 
qu'il  ne  s'est  pas  tenu  au  courant  de  ce  qui  a  été  fait  avant  lui,  c'est 
un  malheur...,  surtout  pour  lui  ;  les  autres  n'en  sont  affectés  que  dans 
le  voisinage  de  ses  relations; au  contraire,  l'erreur  d'un  industriel  qui 
ne  se  tient  pas  au  courant  du  progrès  général,  de  la  marche  en  avant 
réalisée  par  ses  concurrents,  qui  ne  perfectionne  pas  ses  procédés,  qui 
prend  des  brevets  entachés  d'antériorité,  comme  c'est  trop  souvent 
le  cas,  qui  se  lance  dans  des  procès  sans  base  suffisante,  court  à 
sa  perte  et  sa  ruine  rejaillit  sur  ses  proches,  sur  son  personnel,  parfois 
sur  toute  la  population  d'une  région.  Chacun  de  nous  pourrait  citer 
des  cas  de  ce  genre  {!). 

Nous  redirons  donc  avec  une  insistance  justifiée  que  des  bibliogra- 
phies spéciales  ne  sont  pas  seulement  fort  utiles  aux  industriels,  mais 
qu'elles  leur  sont  absolument  indispensables. 


Pour  établir  les  bibliographies  industrielles,  des  documents  généraux 
sont  déjà  à  la  disposition  des  travailleurs.  En  ce  qui  concerne  une 
classe  spéciale  d'industries,  les  industries  chimiques,  on  trouvera  ces 
documents  exposés  succinctement  en  un  Mémoire  sur  les  sources  biblio- 
graphiques des  sciences  chimiques^  de  Jules  Garçon  (2). 

Inséré  dans  les  Conàptes  rendus  des  travaux  du  Congrès  Bibliogra- 
phique International  de  1898.  Celles  de  ses  sources  les  plus  utiles  à 
consulter  sont  : 

A  sélect  bibiiographyofchemistnjj  de  M.  Il.-C.  Bolton,  renfermant  en 
deux  volumes,  jusqu'à  1897,  la  mention  de  17.585  titres  d'ouvrages 
sur  la  chimie  (en  vingt- cinq  langues)  ; 

Le  Repertoriium  communiai ionum  a  Societaiibus  literariis  edilarum^  de 
Reuss,  en  seize  volumes,  œuvre  de  premier  ordre,  qui  s'étend  de  1665  à 
1800  ; 

(1)  A  titre  d'exemple,  MM.  Thomas  et  Prévost,  de  Crefeld,  déposent,  en 
1896,  un  brevet  sur  le  mercerisage,  qui  leur  a  été  refusé  par  les  chambres 
de  brevets  en  Allemagne  et  en  Angleterre,  à  cause  d'un  brevet  antérieur  de  H. 
Lowe  pris  en  1890.  Cette  question  mettait  en  cause,  pour  les  industriels  des 
sommes  énormes.  Il  semble  évident  que  si  MM.  Thomas  et  Prévost  avaient 
connu  le  brevet  de  H .  Lowe,  ils  auraient  déposé  le  leur  dans  des  conditions  tout 
à  fait  difTérentes. 

(2)  Introduction  :  Le  mouvement  bibliographique  aux  Etats-Unis  dans  ses 
rapports  avec  les  bibliographies  de  sujets  chimiques.  1'°  partie  :  Bibliographies 
générales.  IT  partie  ;  Bibliographie  de  science  et  de  technologie.  IIP  partie  : 
Bibliographies  générales  de  chimie.  IV*'  partie  :  Bibliograhie  de  sujets  chimiques 
spéciaux.  V«  partie  :  Catalogues  de  périodiques.  VI°  partie  :  Catalogues  de 
bibliothèques. 
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Le  Caialo'jne  of  scient i fie  papers^  de  la  lloyal  Society  of  Loûdon,  eu 
onze  volumes;  il  forme  la  suite  de  Touvrage  précédent,  jusqu'en  1893, 
et  constitue  le  meilleur  des  recueils  alphabétiques  par  noms  d'auteurs, 
mais  manque  d'une  table  méthodique,  et  passe  sous  silence  Icsarticles 
techniques  ; 

A  Catalogne  of  Scientific  and  tcchnical  peinodicals^  de  II.-C.  Bolton, 
avec  des  tables  chronologiques  pour  la  concordance  des  dilTérents  vo- 
lumes, et  la  liste  des  bibliothèques  américaines  où  Ton  rencontre  ces 
périodiques  ; 

Enfin,  V/ndev  Catalogue  of  the  Ubrarg  of  the  Surgeon-généi als  Offio* 
U.S.  Anng,  de  J.-S.  Bilung,  en  dix-sept  volumes, jusqu'à  4B%»  quiesl 
bien  la  bi])liographie  la  plus  remarquable  imprimée  -jusqu'à  ce  jour; 
il  constitue  une  encyclopédie  médicale  hors  ligne.  On  y  trouvera  de 
nombreux  titres  de  matières  concernant  la  chimie. 

Cette  dernière  remarque  s'adresse  aussi  au  Dictionnaire  méthodique 
de  Bibliographie  des  industries  tinctoriales,  de  Jules  G.^rçon,  trois  volu- 
mes, en  lUOO,  jusqu'en  1896,  où  de  nombreuses  industries  chimiques 
rencontreront  des  mentions  intéressants. 

Biep  d'autres  œuvres  générales  seraient  encore  à  citer,  si  nous 
visions  à  être  complet:  nos  observations  ne  prétendent  être  que  de 
simples  indications. 

L'on  aura  constaté,  en  parcourant  les  lignes  précédentes,  que  plu- 
sieurs de  ces  Répertoires  Bibliographiques  sont  l'œuvre  d'Américains  ; 
leur  publication  se  rattache  à  tout  un  mouvement  bibliographique 
extrêmement  important  aux  États-Unis.  Il  s'y  est  fondé  un  Committee 
on  indexing  chemical  literature,  sous  la  tutelle  de  l'American  Associa- 
tion for  the  advancement  of  science  ;  et  ses  rapports,  édités  par 
M.  H.-C.  Bolton,  figurent,  depuis  1883,  dans  les  Proceedings  de  celte 
Association;  ils  sont  indispensables  à  connaître  pour  tout  bibliogra- 
phe de  sujets  scientifiques,  car  non  seulement  le  Committee  on  indexing 
chemical  literature  inspire  et  facilite  un  grand  nombre  de  bibliogra- 
phies spéciales,  mais  encore  il  s'efforce  de  signaler  toutes  celles  qui 
sont  publiées  ou  en  cours  de  préparation.  C'est  également  en  Amérique 
que  se  publient  le  plus  grand  nombre  de  bibliographies  de  sujets  chi- 
miques spéciaux.  On  les  trouve  principalement  soit  dans  les  Annols  of 
the  New- York  Academg  of  sciences,  soit  dans  les  Miscellaneous  collections 
de  cette  incomparable  Smithsonians  Institution  for  the  diffusion  of 
knowledge  among  men. 

Les  bibliographies  signalées  plus  haut  se  rattachent  à  la  bibliogra- 
phie pure  ;  elles  ne  renferment  que  des  listes  d'ouvrages  ou  d'articles. 
La  plupart  des  bibliographies  de  sujets  chimiques  spéciaux  sont  aussi 
œuvres  de  bibliographie  pure.  Nous  avons  aujourd'hui  celles  des  sujets 
suivants  :*acétylène,  amalgames,  capillarité,  carbures  métalliques,  cel- 
lulose, cérium  et  lanthame,  cires,  analyse  des  alcaloïdes,  chlorophylle, 
didyme,  eau,  eau  oxygénée,  eaux  minérales,  électrolyse,  électrotech- 
nique,  embaumement,  éther  acéto-acélique,  explosifs,  fer,  iridium, 
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lait,  manganèse,  matières  colorantes  artificielles,  morphine,  naphta- 
line et  dérivés,  niobium,  garance,  or,  ozone,  pétroles,  photochimie, 
platine,  ptomaines,  spectroscope,  stéréochimie,  solutions,  tanins,  thal- 
lium,  titane,  tungstène,  uranium,  vanadium,  zirconium,  etc.,  etc.  On 
on  trouvera  le  détail  dans  le  mémoire  de  Jules  Garçon  sur  Les  Sources 
bibliographiques  des  Sciences  chimiques  et  dans  les  Reports,  de  H.-C. 
BoHon,  0/  the  Commit (ee  on  indexing  chemical  literature. 

D'autres  sources  bibliographiques  générales  indispensables  à  con- 
sulter par  les  chimistes  industriels  qui  veulent  approfondir  une  ques- 
tion, sont  les  tables  des  différentes  publications  périodiques  :  mémoires 
et  comptes  rendus  des  académies  nationales,  mémoire  de  Sociétés  chi- 
miques, mémoires  des  Sociétés  savantes,  annales  et  revues,  publica- 
tions officielles  des  brevets  d'invention.  L'indication  détaillée  de  ces 
différentes  tables  se  trouve  également  dans  le  Mémoire  sur  les  Sources 
(bibliographiques  des  sciences  chimiques^  cité  plus  haut. 

Nous  devons  une  mention  spéciale  aux  publications  périodiques  offi- 
cielles concernant  les  brevets  d'invention.  La  France  a  publié,  de  1828 
à  1883,  un  Catalogue  des  brevets  d'inventioti^  40  volumes  in-8,  dont  les 
deux  premiers  volumes,  Catalogue  des  spécifications...,  sont  consa- 
crés à  la  période  de  1791  à  iS'il,   Ce  Catalogue  est  remplacé,  depuis 
1884,  par  le  Bulletin  de  la  propriété  industrielle  et  commerciale.  Le  Cata- 
logue ne  donne  que  Ténumération  des  brevets,   mais  comme  ils  sont 
classés  par  sections  et  malgré  le  caractère  tout  arbitraire  de  la  répar- 
tition, il  facilite  beaucoup  les   recherches.  Le  Bulletin  ne   donne,  lui 
aussi,  que  le  titre  du  brevet,  et,  au  grand  regret  de  tous  ceux  qui  ont 
à  faire  des  recherches,  la  table  annuelle  des  brevetés,  classés  par  sec- 
tions, ne  mentionne  plus  que  le  nom  du  breveté  et  le  numéro  du  bre- 
vet. Les  recherches  sont  devenues  beaucoup  plus  difficiles  qu'avec  le 
Catalogue  :  le  progrès  est  à  retours.  Le  Ministère  du  Commerce  et  de 
l'Industrie  publie  encore  la  Description  des  machines  et  procédés  pour 
lesquels  des  brevets  ont  été  pris f  mais  celte  publication  a  deux  défauts 
immenses.  Le  premier,  c'est  d'être   incomplète  :  ce  ne  sont  que  des 
brevets  choisis,  ou  même  des  extraits  de  brevets  qui  sont  imprimés, 
elle  choix  est  fait  par  une  commission  spéciale  d'une  façon  parfois 
bizarre  (1).  Le  second,  c'est  de  manquer  d'actualité,  car  les  fascicules 
de  la  Description. . .  ne  sont  publiés  que  plusieurs  années  après  la  dé- 
livrance des  brevets.  Les  publications  officielles  qui  concernent  les  bre- 
vets d'invention  pris  en  France  sontabsolumentinférieures  à  ce  qu'elles 
sont  dans  les  autres  pays,  en  Angleterre,  aux  Etats-Unis,  en  Allema- 
gne et  même  au  Japon  :  il  y  aurait  tout  un  mémoire  à  écrire  sur  les 

(l)  Cette  commission  comprend  trois  membres  (La  comtrission  correspon- 
dante de  Washington  comprend  trente-cinq  principaux  examinateurs.)  On  ra- 
conte qu'un  brevet  pour  une  bière*cercueil  fut  classé  aux  Boissons,  un  autre 
pour  une  botle  de  distribution  de  courants  électriques,  dénommée  orgue  électri- 
que aux  Instruments  de  musique. 

33 


—  514  — 

causes  de  cette  siluaiion  et  sur  ses  fâcheux  résultats.  Un  décret  minis- 
tériel récent,  a  ordonné  la  publication  intégrale  des  principaux  bre- 
vets et  leur  vente  au  public  par  brevet  séparé. 

Tout  autre  est  la  situation  des  publications  du  Patent  Oifice  de 
Londres.  Leur  ensemble  est  des  plus  intéressants  et  des  plus  complets; 
il  mérite  d'être  cité  comme  modèle,  et  c'est  à  lui  que  les  travailleurs 
recourent  de  préférence.  D'abord,  un  journal  hebdomadaire  illustré 
avec  le  résumé  de  chaque  brevet  :  Illustrated  officiai  journal  of  patents 
for  inventions,  1884  et  suiv.,  accompagné  chaque  année  d'un  alphabc- 
tical  Index  of  patentées.  Ensuite,  les  Abridgments  of  spécifications^  ou 
abrégés  des  brevets,  classés  par  séries  et  par  classes,  avec  illustrations 
depuis  1877,  au  prix  modique  de  1  sh.  chaque  volume.  Quelques  vo* 
lûmes  pour  chaque  classe,  depuis  1617,  donnent  un  exposé  complet  de 
Fhistoire  de  chaque  industrie.  Enfin  les  Spécifications  of  inventions, 
plus  de  4.000  volumes,  ne  sont  autres  que  les  brevets  imprimés  inté- 
gralement dès  leur  délivrance,  et  on  peut  se  les  procurer  au  prix  mo- 
dique de  8  penee  par  spécifîcation,  quelle  que  soit  Fimportance  du 
texte  et  des  planches.  Des  tables  parfaitement  conçues,  par  noms  de 
brevetés  et  par  matières,  donnent  toutes  faciUtés  pour  les  recherches. 
Elles  sont  aidées  d'ailleurs  par  une  Abridgments  class  and  index  key 
(1893),  renfermant  les  subject-names  ou  mots  souches  sur  lesquels  le 
Patent  Office  s'appuie  pour  répartir  les  brevets  daùs  les  différentes 
classes.  C'est  une  collection  méthodique  et  magnifique. 

Les  publications  analogues  de  l'Allemagne  :  Patentblatt^  Auszuge, 
Pa/ôn^5c^n/lfen  ;  celles  des  États-Unis  :  The  officiai  gazette ofthe  U,  S, 
patent,  General  Indexes  ;  celles  de  Tltalie,  de  la  Belgique,  de  la  Suisse» 
sont  également  à  consulter  par  le^imiste.  En  particulier,  les  Ëtats- 
Unis  ont  publié  des  Catalogues  généraux  des  brevets  américains,  des 
•brevets  français  et  des  brevets  italiens,  fort  utiles  pour  les  recherches. 

* 

Mais  la  bibliographie, ne  doit  plus  se  borner  à  présenter  des  listes 
d'ouvrages,  d'articles  ou  de  brevets  ;  elle  doit  [les  analyser  et  résumer 
leurs  conclusions,  afin  de  porter  au  maximum  son  effet  utile.  Elle 
renseignera  ainsi  d'une  façon  complète  le  lecteur  sur  l'objet  de  Tartî- 
cle,  lui  permettra  d'en  prendre  une  idée  suffisamment  adéquate  au 
point  de  vue  de  l'utilisation  première,  ne  le  laissera  pas  perdre  son 
temps  sur  des  sujets  inutiles  et  lui  évitera,  la  plupart  du  temps,  de 
recourir  aux  sources  originales,  qu'il  peut  lui  être  fort  difficile  de  se 
procurer.  Ainsi  comprises,  les  bibliographies  spéciales  à  chaque  in- 
dustrie formeront  de  véritables  encyclopédies  universelles  et  définitives 
de  l'industrie  visée.  Elles  se  distingueront  par  un  caractère  tout  nou- 
veau des  encyclopédies  ordinaires,  puisque  ce  seront  les  travaux  ori- 
ginaux eux-mêmes  des  savants,  industriels,  chimistes,  qui  la  consti- 
tueront tout  entière,  le  rôle  des  rédacteurs  devant  se  borner  au  labeur 
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déjà  délicat  de  choisir  les  documents  et  d'extraire  les  passages  sugges- 
tifs. Ces  bibliographies  analytiques  spéciales  à  chaque  industrie  consti- 
tueront des  instruments  de  travail  incomparables;  elles  devront.se 
poursuivre  indéfiniment. 

C'est  dans  cet  ordre  d'idées  (1)  que  Y  Encyclopédie  universelle  des 
industries  tinctoriales  et  des  industries  annexe^  a  commencé  sa  publtca* 
tion  et  constituera,  ainsi  que  l'espèrent  ceux  qui  l'aident  de  leur  bien- 
veillante adhésion,  un  modèle  de  bibliographie  spéciale  et  analytique. 
La  partie  rétrospective  doit  être  publiée  d'ici  1910;  elle  comprendra 
une  centaine  de  fascicules;  nous  espérons  qu'ensuite  celte  bibliographie 
se  continuera  indéfiniment. 


If      « 


La  bibliographie  industrielle  semble  une  science  bien  aride  et 
remplie  de  mille  écueils.  Mais  la  métrique,  qui  ne  s'occupe  que  de 
poésie,  présente  cette  aridité  à  un  degré  encore  supérieur,  et  la 
grammaire,  qui  prétend  régler  toutes  les  productions  de  l'esprit 
humain  n'est  pas  moins  ardue. 

La  bibliographie  industrielle  ne  manque  pas  d'ailleurs  d'une  certaine 
poésie,  ou  mieux  de  charmes  puissants  :  c'est  d'abord  la  satisfaction 
personnelle  de  combattre  les  difficultés  des  problèmes  qui  se  posent  et 
d'arriver,  en  les  résolvant,  à  quelque  perfection  relative  ;  c'est  ensuite 
le  sentiment  ému  de  se  voir  entouré  d'approbations  bienveillantes  et 
aidé  par  elles  au  cours  de  la  voie  un  peu  dure  où  tout  bibliographe 
8*engage  forcément;  c'est  enGn  le  bonheur  d'être  utile  aux  autres. 


* 


Qii*il  me  soit  permis,  en  terminant,  de  réclamer  leurs  observations 
amicales  à  ceux  de  nos  collègues  que  cette  question  de  bibliographie 
industrielle  intéresserait,  et  de  proposer  aux  membres  do  congrès^  eu 
égard  à  l'importance  des  intérêts  en  jeu  pour  les  industriels  de  tous  les 
pays,  d*émettre  le  vœu  que  des  répertoires  bibliographiques  analyti- 
queSy  comprenant  tous  les  documents  en  toutes  langues,  soient  mis, 
le  plus  tôt  possible,  à  la  disposition  de  chaque  industrie  pour  la  période 
rétrospective  s^arrétant  à  1900  et  que  ces  répertoires  soient  continués. 
[Applaudissements.) 


(1)  Nous  aimons  à  rendre  ici  hommage  aux  efforts  effectués  dans  la  voie 
de  la  bibhographie  analytique  par  les  auteurs  de  plusieurs  Jahresberichte,  par  le 
bureau  international  de  bibliographie  classé  sur  le  système  décimal,  par  les 
auteurs  de  divers  traités,  entre  lesquels  on  nous  permettra  de  citer  notre  Traité 
universel  des  applications  de  la  chimie. 


Séance  du  25  Juillet 


Président  :  M.  Walter  Reid,  vice-président  de  la  Société  chi- 
mique de  Londres. 

M.  L.indet.  —  Messieurs,  je  prendrai  la  parole  au  nom  de  MM.  Col 
et  Rabaté.  Monsieur  Col  devait  faire  au  Congrès  une  communication 
sur  un  appareil  pour  l'essai  industriel  des  gemmes  et  Monsieur  Rabaté 
sur  l'analyse  des  matières  résineuses.  Or,  ces  messieurs  m'ont  écrit 
qu'ils  ne  pouvaient  pas  venir.  M.  Rabalé  m*a  envoyé  sa  communica- 
tion où  il  semble  que  celle  de  M.  Col  soit  incluse.  M.  Col  est  le  cons- 
tructeur d'un  appareil  destiné  à  la  distillation  des  gemmes  et  présenté 
par  M.  Bardy  à  la  Société  d'Encouragement  pour  l'Industrie  Nationale. 
M.  Habalé  est  ancien  élève  de  l'Institut  Agronomique  et  professeur  de 
chimie  à  l'école  d'Agriculture  de  Saint- Sever  (Landes).  Il  s'est  attaché 
à  appliquer  le  contrôle  chimique  à  l'analyse  des  gemmes,  à  la  fabrica- 
tion de  l'essence  de  térébenthine,  dé  la  colophane  et  des  huiles  de  ré- 
sine. Ce  n'est  là  qu'un  premier  essai,  mais  M.  Rabalé  compte  y  consa- 
crer encore  une  certaine  partie  du  temps  dont  il  dispose.  Il  ne  voulait 
pas  présenter  ce  mémoire  au  Congrès  et  c'est  sur  ma  demande  qu'il 
l'a  fait,  parce  qu'il  y  avait  là  une  direction  nouvelle  à  imprimer  èi 
l'industrie  des  résineux. 

(M.  Lindet  fait  l'analyse  du  rapport  de  M.  Rabaté). 


Sur  l'analyse  de  quelques  matières  résineuses  obtenues 

avec  la  gemme  du  Pin  maritime. 

Par  Edmond  Rabaîé^ 

Ingénieur  agronome, 
Professeur  de  chimie  à  TEcole  d'agriculture  de  Saint-Sever  (Landes). 

Les  résines  exsudées  par  les  Conifères  prennent  le  nom  de  gemtnes. 
Purifiées  par  fusion  et  décantation,  les  gemmes  donnent  des  térében^ 
thines  parmi  lesquelles  il  importe  de  distinguer  les  suivantes  (Tableau  I). 
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Tableau  I.  Origine  des  principales  térébenthines. 


Arbres  exploités 


Térébenthine?  obtenues 


Pinus  sylvestiis 

—  austriaca  (pin  noir) 

—  p'alusiris , 

—  au8tra!i< 

—  maritimi. .......    , 

Larix  europcœ  (mélèze). . 
Abies  pec  ina'a  (sapin)  . . 


Térébenthine  de  Suède  et  de  Norwèg?. 

—  d'Autriche. 

—  d'Amérique. 

—  de  Bordeaux. 

—  de  Venise. 

—  de  Strasbourg. 


Dans  la  présente  note  nous  nous  occuperons  exclusivement  de  t* 
gemme  du  Pin  maritime  et  des  principaux  produits  industriels  qu'elle 
fournit:  essence,  colophane  et  huiles  de  résine.  Cette  gemme  est  la 
seule  qui  donne  lieu,  en  France,  à  une  exploitation  importante. 

Dans  les  Landes  de  la  Gascogne,  il  existe  750,000  hectares  de  pins 
maritimes  qui  rendent  annuellement  75  millions  de  kilogr.  de  gemme. 

Par  distillation,  la  gemme  de  qualité  moyenne  fournit  les  produits 
ci-conlre  (Tableau  II)  ; 

Tableau  II.  Produits  de  la  distillation  de  la  gemme  du  Pin  maritime. 


Produits 

Pour  l'O 

Pour  75  millions  de  kilog. 
Millions  de  kilog. 

Produit 
en  argent. 

Millions  (le  fr. 

Essence  de  térébenthine  . . 

Colophane  ei  brais 

Eau,  impuretés  et  pertes. . 

18 
70 
12 

13,5   (SOfr.  les  100  kilog.) 
52.5   (10  fr.           -^           ) 
9 

10.8 

Totaux 

100 

75,0 

16,0 

La  plus  grande  partie  des  brais  est  soumise  à  une  distillation  pyre- 
gênée  qui  donne  l'essence  vive  et  Thuile  de  résine. 

Le  bois  de  pin  et  les  résidus  de  fiUration  des  térébenthines,  brûlés 
lentement  dans  un  four,  donnent  des  goudrons.  M«  Renard  a  retiré  de 
ces  produits  divers  hydrocarbures,  mais  il  ne  semble  pas  que  le  goudron 
de  pin  ait  été  étudié  au  point  de  vue  des  falsifications  dont  il  peut  être 
l'objet,  notamment  sous  le  rapport  de  Taddilion  d'huiles  de  résine. 


I.  —  Analyse  des  gemmes 

1.  Eléments  de  la  valeur  des  gemmes. 

La  gemme  brute  est  formée  de  gemme  pure  qui,  par  distillation,  se 
scinde  en  essence,  Ë,  et  en  colophane,  C.  La  gemme  brute  comprend, 
en  outre,  de  Tean,  H,  et  des  impuretés  solides,  I,  sable,  copeaux,  ai- 
guilles de  pin,  insectes,  etc. 
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» 

Si  on  désigne  par  F  le  prix  du  kilog.  d'essence  et  par  F  le  prix  du 

kilog.  de  produit  sec  obtenu,  brai  ou  colophane,  la  valeur  delà  gemme 

brute  pourra  s'écrire  : 

E.  P+C.  F     ' 

^-'''  H  +  I        • 

Les  éléments  à  déterminer  dans  une  gemme  sont  ainsi  au  nom- 
bre  de  quatre  :  essence^  colophane^  eau  et  impuretés  solides. 

2 .  Influence  des  procédés  de  récolte. 

Le  mode  de  récolte,  présente  une  influence  considérable  sur  les 
qualités  générales'  du  produit.  Nous  dirons  quelques  mots  seule- 
ment sur  ce  point.  (!) 

La  gemme  est  actuellement  recueillie  dans  les  Landes  par  deux 
procédés,  le  procédé  Hugues  et  le  procédé  au  crot,  ce  dernier  ne  se 
rencontrant  plus  aujourd'hui  que  très  rarement. 

Le  crot  est  une  simple  motte  de  gazon  posée  au  pied  de  l'arbre,  ou 
encore,  quand  on  le  peut,  une  cavité  creusée  dans  le  collet  même  de 
la  racine.  Bien  imprégné  de  résine,  le  crot  devient  imperméable  et 
forme  récipient. 

Les  inconvénients  de  ce  système  primitif  sont  nombreux;  la  gemme 
est  souillée  de  sable  et  de  copeaux,  et  des  pertes  considérables  se  pro- 
duisent par  évaporation  le  long  de  la  quarre  et  par  infiltration  dans  le 
sol. 

Vers  1840,  Hugues,  usinier  à  Tarnos,  près  Bayonne,  s'efforça  de 
vulgariser  l'emploi  d'un  pot  de  terre  vernissé  destiné  à  recevoir  la 
gemme.  Il  mourut,  comme  il  arrive  souvent  aux  inventeurs  de  mérite, 
à  peu  près  ruiné,  sans  avoir  pu  faire  adopter  son  système. 

Cependant  l'idée  était  bonne,  et,  dés  1860,  le  système  Hugues  se 
généralisa  rapidement.  Les  avantages  de  son  adoption  peuvent  se  ré- 
sumer ainsi  :  augmentation  d'un  tiers  dans  la  récolte  et  augmentation 
de  10  p.  100  dans  la  valeur  du  produit  récolté. 

En  particulier,  dans  la  saison  1899  nous  avons  eu  les  prix  moyens 
suivants  pour  les  gemmes  de  qualité  marchande  en  barriques  de  340 
litres  rendues  à  l'usine  :  , 

Gemmes  Hugues 68  fr. 

Gemmes  au  crot 56  fr. 

Le  mode  de  vente  à  la  barrique  n'est  pas  sans  donner  lieu  à  quel- 
ques abus.  11  arrive,  en  effet,  que  certains  usiniers  fournissent  au  pro* 
ducteur  des  barriques  à  douves  minces  et  à  fonds  plats  dont  la  conte- 
nance est  supérieure  À  celle  annoncée. 


(1)  E.  Rabaté:  Etat  actuel  de  Vinduttrie  des  produits  résineux  ;  Revue  géné- 
rale des  Sciences,  15  février  1900;  Essaiindtutriel  des  gemmes,  Journ.  agr.  prat., 
29  mare  1900. 
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La  vente  au  kilogramme,  avec  tare  des  barriques  avant  le  remplis- 
sage,serait  à  généraliser  dans  le  commerce  des  gemmes. 

Le  procédé  Hugues,  point  de  départ  d'une  grande  amélioration  dans 
la  production  des  résines,  ne  reste  cependant  pas  à  l'abri  de  tout  re- 
proche. La  gemme  continue  à  s'évaporer  à  Tair  libre;  elle  est  souillée 
par  des  déchets  de  bois  et  par  le  sable  que  le  vent  soulève;  enfin,  après 
une  pluie  un  peu  abondante,  la  résine  fraîche  surnage  et  déborde. 

D'un  autre  côté,  les  gemmes  Hugues  sont  beaucoup  plus  chargées 
d'eau  que  les  gemmes  au  crot;  il  n'est  pas  rare  de  trouver  50  et 
60  litres  d'eau  dans  une  barrique  de  gemme  Hugues,  alors  qu'on 
peut  considérer  comme  normale  une  proportion  de  10  p.  100  en  eau  et 
impuretés  réunies. 

3.  Addition  frauduleuse  d'eau. 

Il  faut  reconnaître,  du  reste,  que  l'eau  tiède  s'incorpore  très  bien 
à  la  gemme  par  un  brassage  énergique.  Beaucoup  de  gemmiers  peu 
scrupuleux  pratiquent  couramment  cette  addition  frauduleuse. 

Lorsque  les  barriques  ont  à  subir  un  long  parcours,  l'excès  d'eau 
rend  la  gemme  fluide  et  coularde  :  Celle-ci  tombe  alors  dans  les  bassins 
de  l'usine  avec  un  clapotis  particulier  qui  permet  de  reconnaître  la 
fraude. 

Par  contre,  si  le  transport  est  de  faible  durée,  ou  s'il  s'effectue  sans 
trépidations,  il  devient  difficile  de  connaître  le  préjudice  causé. 

D'après  M.  le  marquis  de  Lyon,  le  procédé  suivant  permet  de  dé- 
celer la  présence  de  l'eau  frauduleusement  ajoutée  :  «  Plonger  soit  le 
bras  nu,  soit  un  morceau  de  bois  poli  ou  simplement  non  rugueux 
dans  la  résine  brute.  Si  cette  dernière  adhère  peu  ou  pas  au  bras  ou  au 
bois,  c'est  qu'il  y  a  eu  addition  d'eau  dans  les  matières  offertes.  » 

Malheureusement,  ce  procédé,  tout  empirique,  ne  donne  aucune 
indication  sur  l'importance  de  la  fraude  et  conduit  à  des  erreurs  d'ap- 
préciation de  5  p.  100  et  plus. 

4.  Echantillonnage. 

Si,  d'un  autre  côté,  on  veut  procéder  à  un  examen  méthodique  de 
la  gemme,  on  ne  peut  plus  s'adresser  à  la  masse  tout  entière,  et  c'est 
alors  qu'apparaît  la  difficulté  de  l'échantillonnage. 

Cette  difficulté,  très  réelle,  n'est  cependant  pas  insurmontable  et  jie 
doit  pas  faire  abandonner  les  avantages  matériels  et  moraux  que  le 
commerce  des  gemmes  est  en  droit  d'attendre  du  contrôle  de  cette  ma- 
tière première.   \  ^ 

£n  faisant,  au  moment  où  la  gemme  tombe  de  laèarrique  dans  les 
bassins  de  l'usine,  deux  ou  trois  prélèvements  avec  une  cache  ou  casse- 
role à  long  manche,  on  arrive  à  une  moyenne  qui  représente  assez  fidé- 
IcuEoeat  Tensemble. 

On  pourrait  encore  descendre  par  la  bonde  des  barriques  une  sonde 
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formée  d'un  tube  de  10  centimètres  de  diamètre  ohluré  après  rem- 
plissage avec  une  plaque  tournante. 

5,   Rytinimètre  de  Maxwell  Lyte. 

La  gemme  étant  échantillonnée,  on  peut  se  proposer  d*y  déterminer 
seulement  la  proportion  d'eau  et  de  matières  solides.  L'emploi  du  ryti- 
nimètre de  Maxwell  Lyte,  établi  spécialement  pour  Tessai  des  térében- 
thines, est  alors  à  conseiller. 

Nous  avons  appliqué  le  principe  du  rytinimètre  de  la  façon  expédi- 
tive  suivante.  Dans  un  ballon  on  pèse  environ  100  grammes  de  gemme 
que  Ton  additionne  d'un  poids  égal  d'essence  de  térébenthine. 

On  chauffe  au  bain-marie,  et,  dès  que  la  gemme  est  complètement 
dissoute,  on  passe  le  liquide  sur  un  filtre  en  flanelle  qui  retient  les  ma- 
tières solides. 

Le  liquide  filtré,  laissé  au  repos,  se  sépare  en  deux  couches,  Tune 


Fig.  n.  —  Essai  des  gemmes  par  la  m^^thode  du  Rytinimèlrp, 

(Procédé  simplifié  K.  Rabaté). 

R,  bain-niarie;  A,  ballon;  /*,  filtre;  V,  vernis;  H,  eau,  E,  éprouvelte  graduée. 


supérieure,  formée  d'un  vernis  qui  est  décanté,  l'autre  inférieure  qui 
représente  l'eau  contenue  dans  la  gemme  essayée. 

Cette  eau  est  mesurée  dans  une  éprouvette  (fig.  17). 

Les  matières  solides  restées  sur  le  filtre  sont  lavées  à  l'essence.  Le 
filtre  est  séché  et  pesé.  Son  augmentation  de  poids  indique  la  propor- 
tion de  matières  étrangères. 

6.  Dosage  de  F  essence. 

Le  procédé  Maxwell  peut  rendre  des  services,  mais  il  reste  incom- 
plet puisqu'il  ne  fournit  aucune  indication  sur  la  proportion  d'essence^ 
élément  principal  de  la  valeur  des  gemmes. 

Vers  1865,  M.  Dromart  essaya  de  déterminer  la  richesse  en  essence 
des  gemmes  en  les  dissolvant  dans  de  l'essence  et  en  les  examinant  au 
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pohrimÈlre.   Mais,  d'après  Topinion  même  de  l'auteur,  ce  procédé  ne  . 
peut  que  très  difficilement  entrer  dans  la  pratique  (1). 

En  principe,  le  procédé  de  dosafçe  le  plus  exact  consiste  à  séparer 
l'essence  renfermée  dans  un  poids  connu  de  gemme.  On  y  arrive  par 
chaulTaife  progresbif  jusqu'à  136°,  température  d'ébullition  de  l'essence, 
en  ayant  soia  de  provoquer  une  sortie  rapide  et  complète  de  celte 
essence  par  véhiculation  au  moyen  d'un  courant  de  vapeur  d'eau 
donné  en  injection  dans  la  masse. 

Il  est  à  craindre,  im  effet,  que  par  chanH'age  direct  il  ne  se  produise 
tics  coups  de  feu  qui  transforment  parliellemeiit  la  colophane  en  huile 
de  résine. 

A  défaut  de  vapeur  sous  pression,   j'ai   employé,  dans  le  labora- 


l-'jg.  18.  —  Emû  des  gemmes  pir  disliliaiion  sèche  (E.  Kabal^). 
C,  C'.ci)unnl<<>ag;E.  es^tnie  ;  U,«iu. 

toire,    un  procédé   utilisable    dans  les  usines  qui  ne  possèdent  pas 
de  générateur  (fig.  18). 

Un  malras  de  300  cmc.  reçoit  un  poids  connu  de  gemme,  20Ô  gr. 
environ.  On  ferme  avec  un  bouchon  portant  un  thermomètre  gradué 
jusqu'à  300°  et  un  tube  coudé  relié  à  un  serpentin  en  verre. 

L'eau  et  l'essence  passent,  presque  en  totalité,  avec  une  température- 
de  93  à  100°  au  thermomètre  fixé  à  la  partie  supérieure  du  matras. 

Pour  obtenir  les  dernières  portions  d'essence,  on  laisse  le  Ihermo- 


())  DnouART.  Traité  théorise  et  pratique  lur  le  travail  det  tnatiéret  résâuvtt» 
prnjsenant  d".  ptn  maritime,  1  vol,  in-tS,  Borde&ux,  GounouIlhoD,  1865  (épuisé). 
I>.  14. 
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mètre  monter  à  156^  en  surveillant  le  chauffage  afin  de  dîmiauer  les 
soubresauts  qui  se  produisent  vers  Ii0-i30o. 

Le  liquide  distillé  est  placé  dans  une  éprouvette  graduée  "et  se 
sépare  immédiatement  en  deux  couches,  Tune  d*eau^  Tautre  d'es- 
sence. 

Le  matras,  pesé  à  nouveau,  donne  la  somme  colophane  +  matières 
solides.  Pour  isoler  ces  dernières,  le  résidu  est  additionné  dVssence 
et  filtré.  L'augmentation  de  poids  du  filtre,  lavé  à  l'essence  et  séché^ 
donne  la  proportion  de  matières  solides. 

On  peut,  dans  ce  procédé,  chauffer  au  bain  de  sable  ou  au  bain 
d*huile  et  condenser  les  vapeurs  avec  un  serpentin  ou  un  tube  à  cou- 
rant $l*eau . 

Chaque  essai  dure  30  ou  40  minutes  et  fournit,  pour  la  pratique  in* 
dustrielle,  des  renseignements  d'une  précision  suffisante  surlarichesse 
en  essence,  la  teneur  en  colophane,  la  proportion  d'eau  et  le  taux  des 
matières  solides. 

7.  Essai  des  gemmes  avec  r appareil  Gabriel  Col, 

Il  nous  reste  à  signaler  un  probédé  vraiment  rationnel  pour  le  con- 
trôle des  gemmes  imaginé  récemment  par  M.  Gabriel  Col,  manufaclu  - 
rier  à  Casteljaloux  (Lot-et-Garonne). 

•  L'appareil  d'essai,  tout  en  cuivre  étamé,  est  préalablement  chauffé 
avec  de  la  vapeur  à  5  kilog.  ;  puis,  la  vapeur  étant  évacuée,  il  est  chargé, 
par  une  hotte,  avec  un  poids  connu  de  gemme,  900  grammes  environ. 

La  gemme  est  reçue  dans  un  cylindre  incliné  vers  l'arrière 
pour  permettre,  en  fin  d'opération,  la  sortie  de  la  colophane  rési- 
duelle (fig.  19). 

La  vapeur  circule  autour  du  cylindre  dans  une  double  enveloppe. 
En  outre,  le  chauffage  est  complété,  à  l'intérieur,  par  un  tube  recourbé 
en  U  et  par  un  tube  d'injection  de  vapeur. 

La  hotte  est  fermée  au  moyen  d'un  joint  en  carton  d'amiante  et 
d'un  étrier. 

On  commence  la  distillation  en  ouvrant  le  robinet  d'arrivée  de 
vapeur,  de  façon  &  donner  1  kilog.  au  manomètre.  En  même  temps, 
on  règle  le  robinet  placé  à  la  sortie  de  la  bouteille  de  détente  pour 
n'évacuer  que  de  la  vapeur  à  peu  près  condensée. 

On  maintient  l'écoulement  du  liquide  distillé  à  la  sortie  du  ser- 
pentin en  portant  successivement  la  pression  à  2,  3,  4  et  5  atmos- 
phères. 

Vers  4  atmosphères,  Teau  contenue  dans  la  gemme  a  distillé  en 

entier,  ce  qui  se  reconnaît  facilement  à  l'examen  des  produits  de  con- 
densation. 

£n  mesurant  cette  eau,  on  détermine  son  pourcentage  dans  la  gemme 
essayée. 

Entre  4  et  5  kilog.,  on  commence  Tinjection  de  vapeur  que  Ton 
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rpousse  progressivement  au  moyea  d'un  robinet  portant  une  pointe 
mobile  devant  un  arc  gradué. 

Lorsque  l'eau  d'injection  se  condense  sans  apporter  de  globules 
d'essence,  on  supprioie  l'injection,  et,  pendant  une  ou  deux  minutes, 
on  cuit  la  colophane  pour  l'évacuer  ensuite  par  une  vanne  sur  un  filtre 
«n  toile  métallique. 

11  reste  à  purger  l'appareil  en  redonnant  la  vapeur  d'injection. 

Dans  le  cas  particulier  d'une  gemme  très  pauvre  en  eau  (gemme 
au  crot,  fleur  de  barque,  térébenthine),  il  est  nécessaire  de  donner 
.  plus  tôt  l'injection  de  vapeur. 

Dès  <\ue  les  produits  de  condensation  cessent  de  couler  b,  la  sortie 
du  serpentin,  on  porte,  en  quelques  minutes,  la  pression  à  4  kilog.  et 
■  on  commeiice  l'injection. 


Fig.  19.  —  Appareil  Gabriel  Col  ponr  r«asai  des  gemmea. 

g  solaphuia;  H,  muioinilrei  TR.  tub«  it  torUe  El 
utltfe;  B,  bouUill*  do  dManti;  S,  lerpentin. 

Chaque  essai  dure  IS  ou  20 minutes  et  donne  teuence,  feau,  la  eolo- 
,f>hane  et  les  matières  solides. 

Connaissant,  d'une  part,  les  fraudes  couramment  pratiquées  sur  les 
gemmes,  et,  d'autre  part,  le  fonctionnement  parfait  de  l'appareil 
'Gabriel  Col,  nous  n'hésitons  pas  &  conclure  à  son  adoption  immédiate 
dans  les  ateliers  de  distillation  et  dans  les  laboratoires. 

II.  —  Analyse  des  essences. 
1.  Conditions  ijénérales  de  la  distillation  dut  gemmes. 
L'essence  est  obtenue  par  distillation  de  la  gemme,  soit  en  cru, 
4elle  qu'elle  arrive  de  la  forêt,  soit  fondue,  purifiée  et  amenée  à  l'état 
-de  térébenthine. 

La  préparation  d'une  térébenthine  rend  la  fabrication  plus  longue. 
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mais  donne  des  colophanes,  tandis  que  le  produit  cru  ne  donne  que 
des  brais.  La  même  gemme  peut  donner,  en  cru,  du  brai  clair  ordi- 
naire à  10  fr.  les  100  kilos,  et  par  lérébenthinage,  des  colophanes  pêles 
cotées  de  16  à  20  fr. 

Les  alambics  sont  chauffés  à  feu  nu  ou  à  la  vapeur.  Ce  dernier 
mode  de  chauffage,  supérieur  au  premier,  au  point  de  vue  de  la  qualité 
des  essences  et  des  colophanes,  exige  un  matériel  coûleiix  qui  s'est, 
jusqu'ici,  opposé  à  sa  généralisation.  Cependant,  les  essences  obtenues 
à  leu  nu  doivent,  pour  différents  usages,  subir  une  rectification  qui 
enlraine  une  perte  de  5  à  6  p.  100. 

La  térébenthine  constitue  un  liquide  visqueux,  à  ébuliition  pénible. 
L'amélioration  la  plus  importante  introduite  dans  la  distillation  de  la 
gemme  a  été  l'injection  d'eau  imaginée  vers  1824  par  le  distillateur 
américain  F.  Cozzcns. 

Les  résultats  obtenus  avec  cette  injection  d'eau  sont  faciles  à  coni- 
prendre. 

D'après  une  loi  physique  bion  connue,  un  liquide  bout  lorsque  la 
tension  de  la  vapeur  qu'il  émet  devient  égale  à  la  pression  qu'il  sup- 
porte. Presque  tous  les  alambics  de  distillation  débouchent  dans  l'air 
et  la  pression  à  équilibrer  est  de  760  millimètres. 

La  vapeur  d'essence  possède  une  assez  faible  tension,  puisque 
cette  dernière  arrive  à  760  millimètres  pour  une  température  de 
loô*».  Mais  si  on  injecte  dans  la  masse  en  distillation,  soit  de  l'eau,  soit 
de  la  vapeur,  soit  les  deux  successivement  (injection  mixte),  on  obtient 
la  même  force  élastique  de  760  millimètres  vers  94*. 

En  effet,  d'après  Regnault,  nous  avons,  à  la  température  de  94« 


0  • 


Tension  de  la  vapeur  d'essence.   .    .   .    .    .       153  millimètres. 

Tension  de  la  vapeur  d'eau 610         — 

Tension  totale  (Loi  de  Dalton) 763  millimètres. 

Cette  tension  totale  de  763  millimètres  est  nécessaire  et  sufOsaDle 
pour  équilibrer  la  pression  atmosphérique  et  pour  provoquer  la  for- 
mation de  vapeurs  dans  toute  la  masse  en  distillation.  Nous  avons  vn, 
d'ailleurs,  dans  la  distillation  d'essai  d'une  gemme  aqueuse  ordinaire, 
que  la  presque  totalité  de  l'essence  passe  entre  95**  et  100*. 

Au  point  de  vue  pratique,  l'injection  d'eau  présente  les  avantages 
suivants  :  Fabrication  plus  rapide,  rendement  en  essence  plus  élevé, 
essence  plus  pure,  colophanes  moins  surchauffées,  et,  partant,  moins 
colorées. 

Les  premières  portions  qui  distillent  sotit  colorées  en  vert  parles 
sels  de  cuivre  fbrmés  sur  les  parois  de  l'alambic  et  du  serpentin. 

Nous  avons  obtenu  la  décoloration  de  ces  essences  vertes  par  bat- 
tage avec  : 

1,2  à  1,8  p.  100  d'AzO^H  de  densité  1,38  ou  avec  150  à  200  pour 
1000  de  S041«  à  4  gr.,9  par  litre. 


—  525  -" 

2.  Caractères  physiques  de  t essence. 

La  presque  totalité  de  Tessence  de  térébeathine  est  formée  par  un 
icrpène  bivalent,  le  pinène  (G*^H^^/.  Le  pinène  se  présente  sous  deux 
modifications,  le  pinène  droit  ou  austràlène  qui  se  rencontre  dans  les 
essences  américaines,  australiennes,  suédoises  et  allemandes  et  le 
pinène  gauche,  constituant  les  essences  françaises. 

Les  principaux  caractères  physiques  du  pinène  pur  sont  les  sui- 
vants :  densité  à  20<»,  d  =z  0,858  ;  point  d'ébullition,  156°  ;  indice  de 
réfraction  =  1,473  ;  pouvoir  rotatoire  [aj  «s  db  43°4  (Béhal),  ou 
—  42036'  (Berthelot)  ou  —  42o32'  (Riban). 

L'essence  ordinaire  renferme  toujours  des  polymères  du  pinène  qui 
augmentent  sa  densité,  d  =  0,86,  son  point  d'ébullition,  6  =  156  à 
459"*,  et  surtout  son  pouvoir  rotatoire.  En  effet,  d'après  le  regretté  M. 
Aignan  (1),  les  essences  du  sud  ouest  de  la  France  ont  comme  pouvoir 
rotatoire  moyen  [a^]  =  —  61**30',  tandis  que  le  pinène  pur  donne 
[an]  =  —  43H'. 

On  peut  obtenir  le  pinène  avec  Tessence  ordinaire,  soit  par  distil- 
lation sur  du  carbonate  de  sodium  (Berthelot),  soit  en  recueillant  les 
portions  qui  distillent  à  156**  (Riban). 

Dans  le  fractionnement  des  essences  il  ne  faut  pas  oublier  que  la 
chaleur  polymérise  le  pinène  et  le  transforme  en  carbures  plus  oxyda- 
bles présentant  une  odeur  citronnée. 

Il  est  facile  de  provoquer  la  formation  de  ces  polymères  dont  le 
mélange  constitue  le  produit  commercial  connu  sous  le  nom  de  citro- 
nine^  en  rectifiant  de  Tessence  dans  un  vase  profond  chauffé  rapide- 
ment sur  Uu  bain  de  sable. 

3.  Acidité  des  essences.  Importance  de  son  dosage. 

Une  des  propriétés  les  plus  remarquables  de  Tessence  est  son  avidité 
pour  Foxygéne.  Ce  gaz  est  absorbé  à  la  fois  à  l'état  de  simple  dissolu- 
tion et  à  Tétat  de  combinaison  avec  le  pinène  qui  donne,  comme  pro* 
<iuits  d'oxydation,  de  Teau,  du  cymène  C*^H**,  de  Tacide  formique,  de 
Tacide  acétique,  du  gaz  carbonique  et  des  corps  résineux. 

Aussi,  les  vieilles  essences  perdent-elles  de  leur  fluidité  et  de- 
viennent-elles jaunes  et  acides. 

Le  dosage  de  Tacidité  présente,  selon  nous,  une  grande  importance 
dans  l'appréciation  de  la  qualité  des  essences.  On  peut,  en  effet,  ad- 
mettre qu'une  essence  à  acidité  élevée  se  range  dans  un  des  groupes 
-suivants  : 

!•  Vieilles  essences  ; 

2^  Essences  fraîches  provenant  d^une  fabrication  défectueuse  et 
^yant  entraîné  de  la  gemme  ou  de  la  colophane  ; 


(1)  C,  R.  Académie  des  Sciences,  16  déc.  1889. 
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3*»  Essences  fraîches  falsifiées  avec  de  l'essence  de  résine  ou  avec  de* 
rhuile  de  résine  non  rectifiée. 

'Nous  donnons  dans  le  tableau  III  quelques  dosages  effectués  avec 
la  soude  alcoolique  à  4  grammes  par  litre  relitrée  de  temps  en  temps 
avec  de  Tacide  sulfurique  à  4  gr.  9.  La  phénol-phtaléiue  indiquait  le 
virage . 

Tableau  III.  Acidité  de  quelques  essences. 


Nature  et  provenance  des  Essences 


Soude  nécQfisaire 

pour  neutraliser 

un  litre  d^essence 

Milligrammes 


1 .  Essmces  comTnerciales  : 

A  la  vapeur  et  par(  Gabriel  Col \ 

térébenthine   , , .(  Laba^'le 

^  ^  .  (  Satès 

A  feu  nu  et  en  cru.  I  D„„agnac 

II.   Vieilles  Essences: 

Labayle,  1899,  n»  1 

—  n»  2 

Société  centrale  de  Produits  chimiques,  1897 

III.  Essences  diverses: 

Essences  fraîches  C  de  tète 

d'une  même  opé-  <  de  cœur 

ration  (Salés)  . .  (  de  queue 

Essences  ft*alche4  î  ai  tête 

d'une. même  opé-<  de  cœur 

ration  (G.  Col) . .  (  de  queue 

Fssence  vive  de  résine  rectifiée 

Huile  de  résine  rectifiée  (Lescouzèreâ) , 


245 
252 
280 
296 


602 

896 

1645 


1106 
154 
651 
630 
152 
3150 
7875 
364 


Ces  chiffres  indiquent  une  supériorité  en  faveur  des  essences  à  la 
vapeur.  De  plus,  on  voit  que  les  essences  de  tète  et  de  queue  sont  Ie& 
plus  acides.  Elles  devraient  toujours  être  fractionnées  avec  soin  et 
rectifiés  en  mélange  avec  la  gemme  ou  avec  la  térébenthine  d'une  opé- 
ration suivante. 


4.  Falsifications  de  V  essence,  —  Recherche  de  F  alcool. 

L'essence  de  térébenthine  est  falsifiée  avec  divers  produits  parmi 
lesquels  nous  citerons  Talcool,  Thuile  et  Tessence  de  pétrole,  Tessence 
et  rhuile  de  résine. 

La  présence  de  Talcool  dans  une  essence  est  facile  à  déceler.  Agitée 
avec  de  Teau,  Tessençe  pure  se  sépare  rapidement  en  laissant  à  Teau 
sa  limpidité.  Si,  au  contraire,  Tessence  renferme  de  l'alcool,  celui-ci 
donne  une  eau  laiteuse  qui,  traitée  par  la  potasse  et  Tiode,  fournit 
la  réaction  de  Tiodoforme. 
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o.  Recherche  du  pétrole. 

La  recherche  du  pétrole  dans  Tessence  peut  être  conduite  de  la 
façon  suivante  indiquée  par  M.  Burlon  [Monit.  Scient.  1891).  Dans  un 
ballon  refroidi  attelé  à  un  réfrigérant  ascendant,  on  verse  300  cmc. 
d'acide  azotique  fumant  de  densité  1,4.  Avec  une  boule  à  robinet  on 
fait  arriver  lentement  100  cmc,  d'essence.  Il  se  produit  une  réaction  très 
vive  ;  l'essence  passe  en  dissolution  dans  Tacide,  tandis  que  le  pétrole 
surnage.  Ce  dernier  est  séparé  avec  un  entonnoir  à  décantation  et  me- 
suré dans  une  éprouvette  graduée. 

6.  Recherche  de  F  essence  de  résine. 

L'essence  vive  de  résine,  premier  produit  de  la  décomposition  pyro- 
génée  des  colophanes,  est  parfois  employée  à  la  falsification  de  l'es- 
sence de  térébenthine.  L'essence  de  résine  est  surtout  formée 
d'iieptène  C^H**  et  de  pinène  C^^H^^,  mais  elle  renferme  en  outre  de 
nombreux  hydrocarbures,  des  aldéhydes  et  des  acides. 

C'est  un  liquide  mobile,  de  couleur  rousse  et  d^odeur  forte  et 
désagréable. 

D'après  M.  Aignan,  l'es^nce  de  résine  peut  se  doser  par  l'examen 
du  pouvoir  rotatoire. 

En  désignant  par — 6P30' le  pouvoir  rotatoire  moyen  de  l'essence 
commerciale  des  Landes  et  par  e  la  teneur  en  essence  de  résine,  on 
peut  appliquer  les  formules  ; 

[ocd  ]  =  —  ôl'^SO'  +7:  e   pour  le  cas  de  Tessence  vive  ordinaire. 

o 

3 
et  [ao  ]  :=  —  61®3ff  H— -  e    pour  le  cas  de  Tessence  vive  rectifiée. 

M.  Renard  conduit  de  la  façon  suivante  la  recherche  de  Tessence  de 
résine. 

On  soumet  àla  distillation  250  cmc.  d'essence  et  on  recueille  25  cmc. 
On  les  redistille  et  on  reçoit  10  cmc. 

Cette  fraction,  mélangée  avec  2  à  3  cmc.  HCl  concentré  donne  les 
colorations  suivantes  : 

\  essence  pure 
Jaune  P    ^  |  Q^  essence  avec  huile  de  résine. 

Brun,  passant  l   ^^^^^^^  ^^  térébenthine  falsifiée   avec    de   l'es- 

au    noir    après  <  j      x  • 

,   ^        )        sence  de  résme. 
quelques  heures  f 

D'après  M.  Renard,  cette  réaction  est  encore  sensible  avec  1  p.  100 

d'essence  de  résine. 

Nous  avons  déjà  signalé  (Tableau  lïl)  l'acidité  élevée  de  l'essence  de 
résine,  même  rectifiée.  Cette  acidité  vient  augmenter  celle  de  l'essence 
de  térébenthine  et  c'est  là  un  argument  de  plus  en  faveur  de  l'impor- 
tance du  dosage  de  l'acidité  des  essences. 
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Il  est  vrai  que  les  fraudeurs,  prévenus  sur  ce  point,  pourront  arri- 
ver à  de  Tessence  de  résine  neutre;  mais  il  n'en  reste  pas  moins  pos- 
sible de  déceler  la  fraude  par  les  procédéè  précédemment  indiqués. 

7.  Recherche  de  l'huile  de  résine. 

Une  fraude  plus  courante  et  plus  délicate  à  déceler  consiste  daos 
Taddition  d'huile  de  résine  préalablement  rectifiée,  décolorée,  neutra- 
lisée et  débarrassée  de  son  odeur  forte. 

Dès  que  l'addition  atteints  à  i  p.  100,  Tessence  laisse,  en  s'évapo- 
rant,  une  tache  sur  le  papier  à  filtre.  11  en  est  de  môme  pour  les 
vieilles  essences.  Au  contraire,  les  essences  pures  ne  laissent  au- 
cune trace  sur  le  papier. 

M.  A-ignan  utilise  encore,  dans  ce  cas,  Texamen  polarîmétrique  et 
donne  les  formules  suivantes  pour  le  calcul  de  la  teneur,  h,  en  huile 

de  résine  : 

8°30' 
[ao  ]  =  — 61*»30'  +  -;r-  A.  cas  de  l'addition  d'huile  fine. 

o 

9**30' 
<^t  [«D  ]  =  —  ôl'^BO'  -h  -—-  A.  cas  de  TadditiDja  de  l'huile  ordinaire. 

M.  Zune  (Monit,  Scient.  1892)  s'appuie  sur  la  détermination  de 
l'indice  de  réfraction  pour  la  recherche  de  cette  falsification.  Par  dis- 
tillation, 100  cmc  d'essence  sont  fractionnés  eu  quatre  lots  de  25  cmc, 
le  dernier  lot  restant  dans  le  ballon  et  renfermant  la  plus  grande  par- 
tie des  huiles  de  résine . 


Tableau  IV.  Indices  de  réfraction  de  quelques  matières  résineuses. 


Produits 


Indices  à  -h  IS»"* 


Essence  de  térébenthine  française 

—  —  américaine 

—  de  résine 

Huile  de  résine 

Essence  de  térébenthine  +  ^  P<  100  huile  de  résine: 

Prenrïier  quart  de  distillaiion , . . , 

Dernier      —  —  


1.47308  à  1.4746) 

1.47282 
1.47991  à  1.486?3 
1.51468  à  1.58517 

1.47191 
1.47903. 


L'huile  de  résine  est  toujours  visqueuse,  et  son  addition  à  Tessence 
diminue  la  fluidité  de  celle-ci. 

Nous  avons  appliqué,  suivant  deux  procédés,  cette  modification  de 
la  fluidité  de  l'essence  à  la  recherche  rapide  de  F  huile  de  résine.  Dans 
les  deux  procédés,  il  est  bon  de  comparer  Téchantillon  avec  de  l'es- 
sence pure,  facile  à  se  procurer  dans  le  commerce,  ou,  à  défaut,  par 
simple  rectification.  ^_ 

Dans  un  premier  mode  d'examen,  agitons  en  même  temps  dans  deux 
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tubes  à  essai,  l'essence  pure  et  Tessence  à  essayer  avec  leur  Tolume 
d'eau. 

L'essence  pure  donne  de  fins  globules  (Jui  se  séparent  rapidement. 
Au  contraire,  l'essence  additionnée  d'huile  de  résine  donne  une  émul- 
sîon  beaucoup  plus  durable.  Avec  1  p.  100  d'huile  de  résine  les  diffé- 
rences sont  déjà  très  nettes. 

Dans  un  second  procédé,  nous  sommes  parti  de  ce  fait  que,  par  un 
orifice  étroit,  l'essence  additionnée  d'huile  s'écoule  moins  vite  que  l'es- 
sence ordinaire. 

Peur  apprécier  les  vitesses  d'écoulement,  nous  avons  fait  construire 
une  pipette  de  50cmc.  donnant  20  gouttes  au  centimètre  cube  et  char- 
gée sur  une  hauteur  initiale  de  10  centimètres.  ^ 

Cette  pipette  permet  de  classer  rapidement  les  essences  d'après 
leur  fluidité  en  partant  d'une  essence  pure  comme  terme  de  compa- 
raison. 

Les  chiffres  consignés  ci-contre  (tableau  V),  n'ont  rien  d'absolu, 
mais  ils  indiquent  dans  quelles  limites  varient  les  temps  d'écoulement. 

Tableau  Y.  Essai  de  détermination  de  la  viscosité  des  essences. 

.     ôz=:20<»  I 


Produits 


Viscosité  proportionnel l« 
au  nombre  de  secondes 

nécessaires  pour 
l'écoulement  de  50  ce. 

Secondes 


1.  Essences  cov^merciales  : 

Gabriel  Col 

LabaylA 


Salés, 


II .   Vieilles  Essences  : 

Labayle,  1899,  n»  l 

—  n»2 

Société  centrale  de  Produits  chimiques,  1897  . . 

III.  Essences  diverses: 


C  de  tête 

Salés <  de  cœur 

(  de  queue 

Gabriel  Col.  i^^'^^** 

•  J  de  queue 

Essence  vive  de  résine 

Huile  de  résine 

Essence  pure 

—  avec  1  p.  100  huile  de  résine 

—  10     —  — 


223 
222 
223 


232 
268 
377 


250 
21S 
238 
228 
382 
.285 
(deux  heure8> 
218 
220 
222 
224 
226 
230 
242 


34 
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ir  est  à  remarquer  que  racidf té  et  la  yiscoail?é  marchent  paraHèle<- 
meot  dans  les  essences  non  faltiifiées,  fraîches  ou  anciennes. 

L^addition  d*esseace  dé  résine  augmente  l'acidité  sans  augmenter 
beaucoup  la  viscosité  ;  au  contraire,  TUddition  d'huile  de  résine  con- 
duit à  une  viscosité  élevée  avec  acidité  normale. 

Enfin,  Tappareil  Gabriel  Col,  pour  essai  des  gemmes,  peut  encore 
être  employé  avec  avantage  pour  là  recherche  de  Thuilë  dé  résine,  en 
permettant  de  séparer,  par  rectification,  l'essence  des  hydrocarbures 
moins  volatils  dont  on  a  pu  Tadditionner. 

Dans  ce  cas,  on  ne  donne  pas  de  vapeur  dans  le  manchon  circulaire 
€t  on  se  contente  d'évacuer  l'essence  par  une  légère  injection  que  l'dii 
pousse  seulement  vers  la  fin  de  l'opération  pour  obtenir  les  derniers 
globules  d^essence. 

Les  hydrocarbures  moins  volatils  que  le  pinène  restent  dans 
Talambic  sous  forme  d'une  émulsion  laiteuse  qui  se  sépare  très  lente- 
ment après  évacuation. 

IlL. —  Echantillonnage  des  brais  et  des.  colophanes. 

Les  résidus  de  distillation  de  la  gemme  prennent,  suivant  leur  colo- 
rati(»n,  les  noms  suivants  t 

Colophane  :}SLune  pâle  (ne  s'obtient  que  par  térébenthinage)  ;  "* 

Brai  clair  :  jaune  ; 

Arcanson  :  jaune  rougeâtre  (brais  américains,  surtout)  ; 

Brai  noir  :  brun  ou  noir. 

Ces  produits  sont  constitués  à  peu  près  en  entier  par  un  mélange 
d'acides  résiniques  isomères  (pinique,  pimarique,  sylvi<^e  et  colopho- 
nique)de  formule  C^l\^0^=r3{}^. 

Us  donnent, avec  les  alcalis,  des  savons  de  résine  solubles.  Le  dosage 
de  l'acidité  résioiquc  des  colophanes  est  facile  à  conduire  par  le  pro- 
cédé indiqué  plus  loin  pour  les  huiles  de  résine. 

Les  colophanes  et  les  brais  sont  généralement  payés  en  raison  in- 
verse de  leur  coloration. et  enraison  directe  de  leur  limpidité. 

Si  l'eau  d'injection  n'a  pas  été  chassée  par  cuisson  de  la  colo- 
phane en  fin  de  distillation,  le  produit  reste  opaque  :  c'est  de  la  résine 
jaune. 

D'un  autre  côté,  le  sable  dont  la  gemme  est  itoujours  souillée  doit 
élre  retenu  surdes  filtres  fins,  si   l'on  Yeut  éviter  dans  la.ooiophane 

un  aspect  «  poivré.  » 

Ces  conditions  de  limpidité  étant  réalisées,  la  coloration  reste   le 

()o';it  le  plus  important  à  examiner. 

L'échantillonnage  se.  pratique  généralement  de  la  faço»  suivante  : 
Un  raoroeau  de  colophane  est  détaché  de  la  barrique  et  taillé  en^cube 
de  22  millimètres  d'arête. 

Cette  opération  exige  une  certaine  habileté,  le  brai  étant  très  cas- 
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sant;  elle  est  rendue  plus  facile  par  remploi  crua  ciseau  â*acier  à 
manche  lourd. 

Si  la  colophane  a  été  légèrement  pulvérisée,  elle  devient  blanche  et 
opaque.  On  peut  lui  rendre  sa  transparence  en  la  mouillant  avec  un 
peu  d^alcool  et  en  laissant  sécher. 

L'échantillon  est  alors  classé  par  comparaison  à  la  lumière  avec  des 
cubes  types. 

La  cotation  américaine  (tableau  VI),  universellement  connue,  serait 
à  adopter  à  Texclu^ion  de  toute  autre.  Il  arrive,  pourtant,  que  certains 
commerçants  n'hésitent  pas  à  donner  des  séries  fantaisistes,  sans  doute 
avec  le  secret  espoir  d'amener  dans  l'esprit  de  l'acheteur  une  confusion 
dont  ils  pourront  tirer  profit. 

Tablbau  VI.  Classification  des  colophanes  et  d^s  brais. 


Produits  et  Marques 

AppeliationM 

Sortes 

'    V.  A.  V.  .. 

VeiTP  à  viire  français 

0  (exclusivement  française) 

1 

.  w. w.  ... 

Waier  white 

!'• 

sorte 

Colophaues»  < 

J   W.G 

\  N.  .    ..^, 

Wiadow  glass 
Extra  pale 

2« 
3« 

*— 

j 

'   M 

Pale 

4e 

— 

\ 

K 

Low  pale 

5* 

— 

Brais  clairs  { 

,  J.  

Good  n»  1 

6« 

— 

et 

\      il.     .,        «... 

N»  1 

70 

— 

arcansoDs    | 

'   o 

Low  n®  1 

8» 

— 

/ 

^   F 

Good  no  2 

9» 

— 

Brais        \ 

,    K 

^                  NO  2 

10« 

— 

demi-noirs 

)  D 

Good  btrained    ^ 

11« 

et           ' 

1  c 

Strained 

)2« 

— 

noirs        j 

'  B 

Common  «tiained 

13» 

( 

A 

Common 

14« 

V 

Il  faut  reconnaître,  d'ailleurs,  que  toutes  les  séries  en  brai  présen- 
tent des  inconvénients  &érieux  : 

i<>  Le  brai  est  fragile  ; 

2*  Les  arêtes  et  les  faces  sont  irrégulièrement  taillées  ; 

3*^  Les  teintes  diminuent  d'intensité  sous  Taction  de  la  lumière,  ce 
qui  nécessite  des  remplacements  fréquents  ; 

4*"  Le  prix  des  types  est  assez  élevé,  la  série  de  14  cubes  coûtant 
une  vingtaine  de  francs. 

Dans  ces  conditions,  nous  pensons  qu'il  serait  avantageux  de 
remplacer  les  cubes  de  brai  par  une  série  de  cubes  de  verre  teintés  du 
jaune  pâle  au  noir  en  suivant  les  types  de  la  série  américaine. 

C'est  là  un  projet  que  nous  soumettons  aux  constructeurs  de  ma- 
tériel scientifique. 

IV.  —  Essai  des  huiles  de  résine. 

Les  huiles  de  résine  sont  obtenues  par  distillation  pyrogénée  du 
braiadditionne.de  2  à  3  O/q  de  chaux.    Il   apparaît  successivement* 
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des  hydrocarbures  incondensables,  de  l'eau  acide,  de  ressence  de 
résine,  de  Phuile  blonde,  de  Thuile  blanche  ou  cœur  de  dislillalion, 
puis  des  huiles  bleues  et  des  huiles  vertes. 

En  m*oyenne  100  k.  de  brai  donnent  : 

5  k.  d'eau  acide. 

o  k.  d'essence  de  résine, 

80  k.  d'huiles  et  10  k.  de  pertes  (résidus  charbonneux  et  gaz  in- 
condensables). 

L'huile  blanche  présente  encore  des  défauts  nombreux  :  trouble 
plus  ou  moins  accentué,  coloration  ambrée,  reflet  bleuâtre,  odeur 
forte,  acidité. 

Un  travail  industriel  dont  nous  ne  pouvons  entreprendre  ici  l'exa- 
mcn,,arrive  à  atténuer  ces  défauts  dans  de  larges  proportions.  Néan- 
moins, les  huiles  restent  visqueuses  et  fluorescentes.  La  fluorescence 
est  facile  à  reconnaître  en  tournant  le  dos  à  la  lumière  pour  examiner 
l'échantillon. 

La  densité  des  huiles  de  résine,  relativement  élevée,  a  été  détermi- 
née par  M. Renard  dont  nous  résumons  lesrésultats  dans  le  tableau  VII, 

Tableau  Yll.  Densité  des  huiles  de  résine  (Renard). 


Produits 


Oen&ité 

moyenne 
à  4-  i5« 


Coefficient 
de  dilatation 


Densité  à  -f  15* 

en  fonction 
de  ia  densité  a  t* 

Di».  «=  Dt.  ± 


Huile  blonde  de  V^  distillation  . . . 

—  rectifiée  par  2*  distillation. . 

—  bleue 

—  verte  . . .^ 

Essence  de  térébenthine 


09,823 
09,712 
09,810 
09,901 
08,690 


0,000663 
0,000673 
0,000717 
0,000660 
,0.000918 


0,00064  t, 

0,00065 

0,00070 

0,00065 

0,000789 


Les  huiles  de  résine  ne  sont  pas  saponi fiables  ;  cependant,  les  huiles 
de  première  distillation  entraînent  du  brai  qui  les  rend  acides.  Aussi, 
les  huiles  blanches  de  cœur  sont  généralement  reprises  et  purifiées 
par  rectification  sur  de  la  soude  ou  sur  du  carbonate  de  sodium. 

D'après  M.  Renard,  les  huiles  rectifiées  sont  essentiellement  formées 

d'hydrocarbures  (Tableau  YIII)  et  ne  peuvent  en  aucune  façon  être 
comparées  aux  huiles  grasses. 


Tableau  VIIL  Composition  de  Thuile  de  résine  (Renard). 


Produi  s 

Proportion 
p.  100 

Point 
d'ébuilition 

Densité 

Caractères 

Ditérébentbyle . . 
Ditérébenthylène 
Didécène 

80 
10 
10 

333»-336° 
345«-350o 
vers  335° 

0.9688 

0,982 

0,936 

Liquide  incolore. 

—  épais  et  flaorescent. 

—  incolore  et  non  fluorescent. 

—  533  — 

Pour  arriver  économiquement  à  la  neutralisation,  il  est  nécessaire 
de  doser  Tacidité  de  Thuile'à  traiter.  Les  huiles  de  résine  sont  très  peu 
solubles  dans  Talcool  éthylique  ;  par  contre,  elles  se  dissolvent  bien 
dans  Talcool  amylique,  ce  qui  nous  a  conduit  à  adopter,  pour  le  dosage 
de  l'acidité  de  ces  huiles,  la  soude  en  solution  dans  Talcool  amylique. 
La  phénol-phtaléine  est  à  conseiller,  dans  ce  cas,  pour  indiquer  le 
virage. 

La  liqueur  alcaline  se  prépare  avec  10  gr .  de  soude  par  litre  d'alcool 
amylique  blond.  Le  titre  est  établi  avec  Facide  sulfurique  à.  4gr.  9  par 
litre.  Si  V  cmc.  de  liqueur  sont  nécessaires  pour  la  saturation  de  50  cmc. 
d'acide  sulfurique  à  4  gr.  9,  chaque  cmc.  de  liqueur  renferme  : 

200  mgr.  de  soude  caustique. 
V~ 

11  est  facile  d'obtenir  le  pourcentage  d'acides  résiniques,  puisque 
40  de  soude  saturent  302  d'acides  résiniques. 

L'alcool  amylique  subit  une  acidification  lente  et  il  est  nécessaire 
de  retitrer  de  temps  en  temps  la  liqueur  alcaline  avec  l'acide  sulfurique. 

Ce  procédé,  installé  dans  deux  usines  delà  région  landaise, y  donne 
toute  satisfaction. 

Nous  consignons  dans  le  tableau  IX  l'acidité  de  quelques  matières 
résineuses  dosée  d'après  notre  procédé  : 

Tableau  IX.  Acidité  de  quelques  produits  résineux. 


Produits 

Acides  résiniques  calculés 
p.  100 

Huile  blanche  de  cœur 

10.72 

—    bleue k 

8.5 

—     verte 

4.0 

—    neutre  rectiflôe 

0.22 

Essence  vive  non  rectifiée 

17.74 

—          rectifiée 

7.70 

Colophane 

90.60 

Brai  clair 

90.60 

—    noir 

Résine  jaune 

85.31 
89.09 

Les  huiles  de  résine  sont  surtout  employées  au  graissage  des 
wagonnets  de  mines  et  à  la  préparation  des  encres  typographiques. 
On  les  fait  également  servir  à  la  falsification  de  Tessence  de  térében- 
thine, du  goudron,  des  huilés  minérales  et  de  Thuile  de  lin. 

Celte  dernière  falsification  est  cependant  facile  à  déceler.  L'huile 
de  lin  est  inactive  sur  la  lumière  polarisée,  tandis  que  Thuile  de  résine 
donne  des  déviations  allant  de  —  âi^  à  —  72^.  D'après  M.  Aignan  (1), 


(1)  C.  R.  Académie  des  Science»,  16  juin  1890. 
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la  proportion  h  d'huile  de  résine  dans  une  huile  de  lin  est  donnée  par 
la  formule  : 

On  peut  encore  ulih*ser  pour  cette  recherche,  la  coloration  violette 
que  Ton  obtient  en  traitant  Thuile  de  résine  par  l'acide  sulfurîque. 

Nous  avons  appliqué  cette  réaction  de  la  façon  suivante  :  dans  un 
tube  à  essai  on  verse  3  cmc.  d'alcool,  puis,  peu  à  peu,  1  cmc.  d'acide 
sulfurique  et  on  ajoute  2  ou  3  cmc.d^huile.  On  agite  et  on  laisse  reposer. 
Le  liquide  inférieur  est  : 

Violet  :  huile  de  résine. 

Vert  :  huile  de  lirf. 

Bleu  violacé  :  huile  de  lin  falsiûée  avec  de  Thuilé  de  résine. 

Ce  nouveau  procédé  est  simple,  pratique  et  peu  coûteux. 

Comme  conclusion  à  ces  quelques  lignes  sur  une  industrie  des 
produits  organiques  jusquMci  trop  délaissée  par  les  chimistes,  nous 
émettons  le  vœu  : 

1**  Qu'un  contrôle  sérieux  des  matières  résineuses  soit  organisé  pour 
protéger  Tindustrie  honnête  et  le  consommateur  ainsi  que  pour  main- 
tenir à  nos  produits  français  leur  bon  renom  ; 

2^  Que  les  gemmes  soit  achetées  au  kilogramme  et  à  la  richesse  en 
essence  et  en  colophane  ; 

3*  Que  Tappareil  Col  soit  adopté  pour  l'essai  de^  gemmes  dans  les 
laboratoires  et  dans  les  ateliers  de  distillation  ; 

4*  Que  Tacidîté  et  la  viscosité  des  esserices  soient  considérées  comme 
éléments  importants  dans  l'appréciation  de  la  qualité  de  ces  produits  ; 

5®  Que,  dans  un  but  d'unification,  la  classification  américaine  des 
colophanes,  universellement  connue,  soit  adoptée  àTexclusion  de  toute 
autre,  en  remplaçant,  au  besoin,  les  cubes  de  brai  par  des  types  eh 
verre  coloré  ; 

6°  Que  l'acidité  des  huiles  de  résine  soit  l'objet  d'un  examen 
spécial  pour  la  neutralisation  à  l'usine  des  produits  de  première  distil- 
lation et  pour  le  contrôle  des  huiles  destinées  au  graissage  du  matériel 
roulant  ; 

7°  Que  l'attention  des  chimistes  soit  appelée  sur  l'emploi  des  huiles 
de  vésioe  à  la  falsification  de  divers  produits  :  esdence  de  térébenthine, 
goudron,  huiles  minérales,  huile  de  lin,  etc. 

Saint-Sever,  (Landes),  le  22  juillet  1900. 

Sur  les  emploiB  industriels  de  l^lco<d« 

M.  Aracheqtiesne  fait  une  communication  sur  le  rôle  de  l'alcool 
dans  les  industries  chimiques  et  pharmaceutiques  et  dans  la  parfumerie. 
(Voir  cette  communication  dans  les  C.  R.  de  la  section  VI.} 
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Il  propose  au  Congrès  d'adopter  les  vœux  s^uîvants  qui  ont  déjà  été 
adoptés  par  le  Congrès ^liit€riiatronal'4ilagiiiouHiire,'>Gt  M.  le  Président 
fait  observer  qu'ils  doivent  être  formulés. au  nom  de  tous  les  pays 
iUrangers  qui  sont  représentés  au  Congrès. 

M.  Ltindei;.  —  Vous  avez  déjà  proposé  ces  vœux  à  la  section  VI. 

M.  ArmJcïheffiM»mme. —  Oui,>ils>oatd^jài été  volés,  hier,  en./prin- 
clpe,  À  condition «qae  :vous. n'^y  voyez ipasd'iaconvénieats. 

>M.(Ijiadet;.  ••-.H'Iaut  élavgir  1er  texte  des  v^aOcX  de .  façoin  à  ce  •  (fue 
les  éiraoger&jpui^enl  les 'invOiq.uer:euxHmém.es  près  ideJeursadiaiQis- 
tKalioiHs. 

vH.  Ava<rfieqH»sne.  —  Je  6uis  parfaitement  de  cet  avis,  et  j.^ 
diirai  que' cosrvœux' on  t. été  rédigés  avec  la  collaboration  de  M.,  le  baron 
de  Courtelis&etqfuiroi'a  fourni  d&s  documents  précieux.  Par  exemple, 
iiQberpellé  ;par*iiae  perftOddAie  iqui  >luî  disait  :  «vCQm.ment  se. fait-il  qju^en 
Aliemâgae,  «Tous^eher^îe^la  solution  de  rautomobilisfue  par  ralooiûl 
plulôt*que.par4e  pétrole? » 

Il  arépoadu  :  ^«  Le»pétro'lC:pent  nous  être  fermé, par  les,  pays,  étran- 
gers^.tandis  ique  nG«s  -serons  toujours  prâls  à.  fabriquer  notre,  alcool*». 
C'est  là  nn  argumeat^interaational  qui,porte  dans  teas:  les  pays. 

VGËUX 

«  i^'QuB,  idans  tous  les  pays,  représentés  au  Congrès  parleurs 
<lc(égué8,  les  emplois  de  Talcool  destiné  à  la  fabrication  des  produits 
pbarn>aceutiques  "et  chimiques, ''Soi^nt  dégrevés  de  tous  droits  de  fisc 
ou  d 'octroi, 'aiivsi  que' les  ^autres  inatîéres  premières  nécessaires  À  la 
fabrication  de'ices^produits/ s'il  y  a  lieu,  mém«  lorsque  ces  matières 
premières  sont-grevées'de  droiiispour;ia*  consommation  directe  ; 

«  ^*^  Qve,  pour 'les 'alcools  démiturés  destinés  aux  usages- éleo- 
triques^t de'ki^fbrce^motrîce,>cu tre  ledégrèvement  des  tiroits,  il  soit 
prescrit  aux  administralions  fiscales 'chargées  d'assurer  la  dénatu- 
peltion.  de  tthoisir,: 'avant  tout,  les  dénaturants  appropriés^à  ces-usages, 
peu  coûteux, 'à  pouvoir  oalorifiqiiie' élevé,  «et  ne  i renfermant  aucune 
substances  s<^li'd«'fixe-04i  possédant  un  point  idcvolatisation  très  snpé* 
rieur  à  celui  de  l'alcool  ; 

«  3''Que  toute'fraude  par  revivification  de  Talcool  soit  punie  sévè- 
rement ; 

«  4*  Que  les  constructeurs  d'appareils  de  diUillation  ou  de  reclîfi- 
ecttioQ  90i'enUt«nus' de 'déclarer  ^au  fisc  touleifahrication,  vente*  ou  répa- 
ration d'appareil&'dislillatoires  ; 

^<  5®*Qu'4  ^yarenir,  et  pour  'ioùtes  Iles  relations  interoationales, 
FdlcooovétTie^|K>ndéPàle» centésimale  sôiL  substituée  aux  divers  sys- 
tèmes d'a^eoométrie  actuellement  en.usage.  » 

Ces  vesux'soilt  adoptés  ta  l'unanimité. 

M.  lAntLei.  —  lisseront  soumis  à  iU^ssemblée  générale  qui  leur 
donnera  nnet  sanctixm  déiinitive. 
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Sur  la  théorie  ^de  la  Teinture 

Par  M.  Zacharias 
Ingénieur-Chimiste  À  Athènes. 

Il  y  a  environ  5  ans  que  je*^^in*occupe  des  couleurs  et  de  la  teinture, 
•mais  dès  le  premier  moment  j'ai  été  frappé  par  Vincertitude  qui  règne 
sur  la  nature  de  ce  phénomène.  Dans  les  livres}  cette  question  est 
traitée  très  superficiellement.  On  se  contente  de  dire  que  comme  les 
fibres  et  les  matières  colorantes  ont  des  fonctions  acides  et  basiques, 
la  teinture  se  fait  par  combinaison  chimique;  que  celte  manière 
de  voir  est  difficilement  appliquée  au  colon  qui  possède  des  fonc- 
tions chimiques  très  faibles  ;  que  pour  la  teinture  du  coton  la  théorie 
mécanique  parait  plus  applicable;  enfin  qu'il  existe  encore  une  théorie 
élégante  qui  considère  les  phénomènes  de  la  teinture  comme  phéno* 
mènes  de  dissolution,  de  sorte  que  la  fibre  teinte  ne  serait  qu'une 
solution  solide.  Mais  avec  ces  données  vagues  on  n'est  pas  en  état  de 
s'expliquer  les  différents  phénomènes  qui  se  présentent  pendant  la 
teinture  des  différentes  fibres,  même  si  Ton  prend  en  aide  les  différentes 
théories  nouvelles  parues  jusqu'aujourd'hui.  On  éprouve  le  manque 
d'une  théorie  capablede  réunirions  lesphénomènes  en  un  cadre  commun 
et  qui  servirait  de  guide  aux  essais  tinctoriaux.  A  la  teinture  des 
épreuves  on  procède  empiriquement  par  tâtonnement  et  celui  qui  a 
fait  cette  espèce  de  travail  connaît  combien  il  est  long  et  pénible. 

Quand  je  faisais  ces  essais  de  teinture,  plusieurs  phénomènes  ont 
attiré  mon  attention.  Par  exemple  une  partie,  de  la  couleur  se  fixait 
sur  les  parois  du  vase  où  se  faisait  la  teinture.  Si  la  couleur  était  attirée 
par  la  fibre  par  attraction  chimique  ou  mécanique  ou  bien  si  elle  était 
dissoute  par  la  fibre,  un  phénomène  pareil  ne  devait  passe  produire.— 
Ensuite  on  sait  la  difficulté  ou  même  l'impuissance  de  certaines 
•couleurs  à  produire  de  teintes  très  claires  unies  et  bien  connues.  Comme 
la  couleur  colore  uniformément  le  bain,  elle  aurait  dû  être  attirée  mo- 
lécule par  molécule  aussi  uniformément  par  la  fibre  et  donner  toujours 
une  teinte  unie. 

Il  est  bien  connu  qu'on  ne  peut  pas  produire  sur  la  laine  une  teinte 
très  claire  unie  de  bleu  de  Prusse  dans  un  bain  contenant  du  ferrocya- 
nure  et  un  acide.  J'ai  essayé  des  acides  faibles,  mais  sans  succès. 
L'étoffe  de  laine  se  colorant  d'abord  en  vert  jaunâtre  plus  ou  moins 
foncé  et  aussitôt  que  le  bleu  commençait  à  se  former,  il  se  formait  en 
taches  :  de  plus,  pour  les  teintes  foncées,  le  bleu  se  formait  aussi  dans 
le  bain  et  se  déposait  au  fond  du  vase.  Si  l'acide  était  trop  faible  ou  en 
quantité  insuffisante,  le  bleu  ne  se  formait  pas.  Ceg  expériences  m'ont 
montré  que  dans  la  formation  du  bleu,  la  fibre  n'intervient  pas. 

En  étudiant  les  différentes  publications  sur  la  théorie  de  la  teinture, 
je  suis  arrivé  à  une  plus  grande  perplexité,  aussi  ai-je  dû  pour  un 
moment,  laisser  toute  théorie  de  côté  et  me  baser  sur  l'observation 
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ilirecte  des  phénomènes  pour  me  former  un  plan  d'attaque  du  pro- 
blème en  question.  , 

En  vérité,  quand  on  examine  attentivement  les  différents  procédés 
de  teinture  on  s'aperçoit  sans  difficulté  qu'ils  reviennent  au  même 
ordre  de  phénomènes,  c'est-à-dire  à  Vabsorblion  de  la  couleur  et  à  sa 
fixation,  La  couleur  ^wéQ  sur  la  fibre,  n'est  jamais  dans  l'état  molécu- 
Uire  qu'elle  possède  dans  le  bain  de  teinture.  Dans  le  bain  elle  existe 
sous  une  forme  solubie  et  si  elle  est  seulement  absorbée  par  la  fibre 
«ans  y  être  ensuite  fixée  par  une  bouillie  prolongée  ou  par  des  moyens 
chimiques,  elle  peut  toujours  en  être  éloignée  par  le  lavage.  Si  mainte- 
nant sous  la  dénomination  de  matière  colorante  nous  réunissons  tous 
les  corps  capables  d'être  absorbés  par  la  fibre  et  y  être  ensuite  fixés 
sous  une  forme  quelconque  et  d'une  manière  quelconque,  nous  réu- 
mssons  tous  les  phénomènes  tinctoriaux  sous  un  même  cadre  et  nous 
pouvons  procéder  à  l'examen  du  mécanisme  de  chacune  de  ces 
deux  phases,  de  l'absorption  et  de  la  fixation,  pour  voir  que  les  facteurs 
y  jouent  un  rôle  important  et  produisant  celte  multiplicité  de  cas  spé- 
ciaux, qui  a  été  jusqu'à  présent  l'obstacle  au  développement  d'une 
théorie  générale  de  la  teinture. 

Les  phénomènes  de  l'absorption  sont  peu  étudiés.  En  général  on 
connaît  que  des  corps  à  grande  surface  comme  le  noir  animal,  difié- 
rentes  gelées  et  autres  corps  coUoïdaux,  quand  ils  sont  mis  dans  une 
dissolution,  absorbent  une  certaine  quantité  de  la  substance  dissoute. 
On  attribue  la  cause  du  phénomène  à  l'attraction  de  surface  qui  s'ac- 
centue par  la  grande  surface  des  corps  mentionnés.  Mais  avec  cette 
hypothèse  on  ne  peut  pas  se  rendre  compte  des  lois  qui  régissent  ce 
phénomène.  J'y  suis  arrivé  à  l'aide  des  considérations  suivantes,  que  je 
Teux  exposer  sommairement.  Toute  matière  apte  à  ce  mode  d'absorp- 
iion  peut  être  mouillée  par  l'eau  ou  un  autre  dissolvant  et  en  retenir 
4ine  grande  quantité  ;  on  peut  facilement  se  figurer  que  comme  elle  re- 
tient de  l'eau,  elle  peut  aussi  retenir  toute  quantité  de  substance  dis- 
soute dans  cette  eau  ;  et  comme,  en  général,  la  substance  absorbante 
«st  mise  dans  la  dissolution  après  avoir  été  mouillée  d'avance,  il  est 
très  simple  de  voir  qu'une  partie  de  la  substance  dissoute  diffusera 
dans  l'eau  retenue  par  l'absorbant  jusqu'à  ce  qu'un  état  d'équilibre 
soit  atteint.  A  cet  état  d'équilibre,  il  y  aura  un  rapport  constant  et  dé- 
terminé entre  les  concentrations  dans  la  dissolution  et  l'absorbant,  et 
il  est  facile  de  trouver  cette  relation. 

D'après  la  théorie  de  la  diffusion  libre  établie  par  M.  Nernst,  la  quan- 
tité de  matière  qui  diffuse  pendant  le  temps  z  à  travers  la  section  q  est  ; 

^-~K~-  Tir  *) 

oùpoest  la  pression  constante  d'une  molécule  de  substance  quand  la  con- 

d  c 
centratioo  cest  égale  à  l'unité  ;  -r-  est  la  variation  de  la  concentra* 


d 


a 
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Uofi  avec  la  diniwce  a 4a  j^nd  idu  (vaae,  «d  K  est  «la  ^ucoc^oôoBssaire  &. 
donner  à  un  moiécule  de  substance  une  vitesse  d^  difiusif8aQ>^Me  Àd*ii- 
ii:rté,'q4iantité  conataatd  pour  les  vm»tioa84e  .ooiKeotra^iiofiopdMiaîres. 
M  e&l  elair  que  ia  diffusion  dans  rabsorb»ivt  <se  (f^a'^'a^ppés  lafifrême  lof 
et  q^e  >la  qaiintiié  de  substance  abs<»r*béeiôiai>6  4e  temps  z  &  travers- 
la  surface  4e  séparatkvn  g  sera  : 

Seulemeat,  icf,  le  nombre  K^  ne  peut  pas  être  pris  comme  tout 
k  fait  Indépendant  delà  concentration.  Ici  intervient  Taetioii  (!e  Tab*- 

sorbant  et  nous  pourrons  admettre  que  Kj  = où  A  est  une 

constante  caractérisant  ie  mitieu  absorbant.  Ainsi,  réquatlon  %)  de- 
vient : 

A  d  OL 

Pour  que  Féquilibre  s'établisse,  il  faut  qt^Q  les  variations  de  cou- 

de  d      Cm 

centraiious-; —  et- — î- soient  nulles;  et  en  .effeetuant les  calculs  an  ar- 
a  OL     a  oi 

rive  à  la  condition  d'équilibre  : 

S=  -TT"  ;=!  coi>st6«ite    ^) 

r  V        vA 

ou 


V  —     y  __  :z.  eoastafite, 

■  1/  V  A 

équations  qui  représentent  bien  les  résultats  des  expériences  de  M.  van 
Bemoielen  sur  l'absorption  de  différents  sels  et  acides  par  la  silice  gé- 
latineuse,, de  M.  Schmidt,  sur  l'absorption  de  Tiode  et  différents  acides 
par  le  noir  animal,  de  M.  U.  Georgicvics  sur  Tabaorption  de  Tacide 
indigo-sulfonique  par  la  soie,  du  bleu  de  méthylène  par  le  coton  mer- 
crisé  et  du  tannin  par  le  coton  ordinaire,  enfin  de  MM.  Appleyard  et 
Walker  sur  l'absorption  de  Tacide  picrique  par  la  soie. 

U  est  impossible  d'entrer  ici  dans  la  discuasioa  de  la  formale  et 
citer  les  expériences  que  j'ai  faites  et  qui  ne  sont  pas  très  avancées; 
il  suffit  de  constater  que  tout  phénomène  de  la  teinture  ou  analogue 
se  fait  d*après  cette  formule.  Il  dépend  alors  des  valeurs  des  constantes- 
K,  A  et  V,  aombten  de  couleur  se  portera  eur  la,  fihre  poar  j  Mre  fixée^ 
La  constante  K  est  caractéristique  de  la  substance  dissoute,  et  dépend 
de  son  poids  moléculaire,  quoiqu'elle  ne  varie  pas  trop.  La  constante  A 
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caractérise  Tabsorbant,  c'est-à-dire  la  fibre,  elle  mesure  pour  ainsi 
dire  ses  qualités  absorbantes  et  dépend  de  sa  constitution  chimique  et 
physique.  Enfin,  v  est  un  coefficient  mesurant  la  capabilité  d'associai- 
tîon  de  la  substance  qui  peut  être  modifiée  par  la  nature  de  l'absor- 
bant. 

La  formule  3  nous  dit  que  jamais  on  ne  peut  épuiser  complè- 
tement le  bain  de  teinture.  Dans  les  cas  où  la  substance  ne  subit. pas 
de  changement  motécnlaire  résultant  de  Tinsolubilisalion  de  la  cou- 
leur et  sa  précipitation  presque  complète,  le  coefficient  v  conserve  une 
valeur  finie  et  le  bain  n'est  pas  épuisé,  ^ussi,  comme  il  est  presque 
impossible  de  retirer  du  bain  de  teinture  la  totalité  absolue  de  la  cou- 
leur, il  est  aussi  parfois  très  difficile  d'éloigner  de  la  fTbre  la  totalité 
absolue  de  la  matière  absorbée.  Tout  cela  dépend  de  la  valeur  du 
coefficient  v  et  de  la  constante  A. 

Nous  avons  constaté  précédemment  que  Tabsarption  seule  ne  suffit 
pas  pour  produire  les  phénomènes  de  la  teinture.  Si  la  matière  absor- 
bée n'y  est  pas  à  la  suite  fixée  par  un  changement  moléculaire  quel- 
conque, elle  peut  facilement  en  être  éloignée  par  le  lavage.  Ce  chan- 
gement moléculaire  peut  se  faire  dans  le  bain  d'absf)rption,  comme 
nous  voulons^ppei^r  en  général  le  bain  de  teinture,  dans  les  cas  de 
teintures  directes  ou  bien  dans  un  bain  différent,  (e  bain  de  développe^ 
ment,  comme  dans  le  cas  des  couleurs  tirant  sur  mordant  ou  les  cas  de 
production  des  couleurs  insalubles  sur  la  fibre  par  précipitation.  Ce 
bain  de  développement  peut  être  aussi  un  bain  d'air  ou  de  vapeur  sous 
pression.  Cette  insolubilisation  de  la  matière  coloranle  qui  consiste  à 
la  production  de  la  substance  colorante  est  un  phénomène  se  produi- 
sant dans  le  bain  et  sans  la  présence  de  la  fibre,  et  il  y  a  là  un  vaste 
champ  de  recherches.  Récemment,  M.  KraiTt  a  démontré  Tinfluencedu 
poids  moléculaire  de  la  couleur  et  de  son  caractère  colloïdal,  mais  il 
reste  beaucoup  à  faire  sur  ce  sujet.  Les  modifications  qui  ont  lieu  dans 
le  bain  sans  ]'intei*veniion  de  la  fibre  ont  été  très  peu  étudiées.  La 
fibre  ne  sanrait  qu'accélérer  cette  modîAcatton  moléculaire  de  la  cou- 
leur dans  la  portion  diffusée  dang  son  corps.  Ce  que  nous  savons 
jusqu'à  présent  4e  ees  corps  ne  nous  permet  pas  de  croire  qu'ils 
soient  capables  d'actions  chimiques  bien  définies.  Nous  saTons  qu'ils 
sont  des  cQi^ps  iaeptos,  pour  ainsi  dire,  d'un  poids  meléenloire  très 
^rand,  enfin  des  corps  coUoïdaux  doués  d^un  grand  pouvoir  absorbant. 
Il  nous  mènerait  très  loin  de  discuter  tous  les  travaux  qui  ont  été 
laits  pour  démontrer  en  général  les  fonctions  acides  ou  basiques  des 
libres  ou  l'existence  dans  leur  molécule  de  certains  groupes,  dont 
ces  fonctions  dépendraient.  Tous  ces  travaux,  ont  été  mal  interprétés, 
et  si  on  les  examine  bien,  ils  démontrent  le  contraire  de  ce  qu'ils  eu^ 
tendaient. 

Nous  voy-ens  donc  que  d'après  la  nature  du  phénomène  toutes  les 
méthodes  de  la  teinture  se  réduisent  à  l'application  d'un  bain  d'ab- 
sorption et  ensuite,  s'il  est   nécessaire  d'un  ou  plusieurs  bains   de 
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développement.  La  constitutîoD  de  ces  bains  variera  selon  la  nature  de 
la  substance  à  fixer  sur  la  libre,  toute  addition  tendant  à  la  mise  en 
liberté  d'un  pigment,  ou  antre  substance  colloïdale,  dans  de  telles 
conditions  d'équilibre  que  la  fibre  soit  uniformément  saturée.  Par 
conséquent,  au  point  de  vue  de  la  théorie,  la  distinction  entre  ma* 
tières  colorantes  basiques  et  acides  ainsi  qu^entre  matières  colorantes 
propres  et  pigments  n'a  aucune  valeur.  Les  prétendues  matières 
colorantes  propres  à  Taide  des  auxochromes  sont  directement  solubies 
dans  Teau  sans  formation  d'une  solution  plus  ou  moins  colloïdale  dont 
elles  se  séparent  sans  difficulté  en  totalité  ou  en  partie.  Les  dits 
pigments  doivent  être  rendus  solubies  par  d'autres  moyens,  ou  bien 
il  faut  qu*il  se  forment  sur  la  fibre  à  Taide  des  mêmes  réactions  chi- 
miques, avec  lesquelles  on  les  prépare  au  laboratoire. 

Ainsi,  tous  les  phénomènes  de  la  teinture  sont  réunis  par  une 
même  loi  unique  exprimée  par  Téquation  3),  et  il  est  à  espérer  que, 
connaissant  les  valeurs  normales  des  coeficients  K,  A  et  v  et  les  causes 
qui  les*  modifient,  on  serait  en  état  de  déterminer  a  priori  pour  une 
concentration  donnée  du  bain  la  quantité  de  substance  qui  serait  fixée, 
sur  la  fibre.  Des  expériences  dans  cette  direction  auraient  pour  résultat 
de  faire  de  la  teinture  une  science  exacte,  de  même  que  l'examen 
approfondi  du  bain  pourrait  améliorer  beaucoup  de  procédés  de  la 
teinture.  Pour  diriger  Tattention  des  spécialistes  vers  cette  étude,  j*ai 
cru  nécessaire  de  communiquer  mon  travail,  bien  qu'il  ne  soit  pas 
complet.  (Applaudissements), 

m 

I 

M.  Clanser.  —  Je  désirerais  poser  une  question  à  M.  Zacbarîas. 
Gomment  expliquez*vous  la  teinture  avec  la  rosaniiine  ?  Lorsqu'on  met 
dans  un  bain  de  la  rosaniiine  avec  de  l'alcool,  la  rosaniiine  est  incolore  ; 
comment  expliquez-vous  ce  phénomène  ? 

M.  Zacbarias.  —  Avec  la  soie,  dans  un  bain  de  chlorhydrate  de 
rosaniiine  ou  une  matière  colorante  quelconque,  il  y  a  teinture,  il  y  a 
dissociation  du  chlorhydrate  de  rosaniiine. 

M.  Clanser.  —  Comment  pouvez-vous  expliquer  la  mise  en  liberté 
de  l'acide  chlorhydrique  ? 

M.  Zachariaa.  —  Ce  sont  des  phénomènes  indépendants  de  la 
laine  et  de  la  soie.  C'est  cela  que  je  voulais  bien  précise^.  C'est  une 
chose  qui  peut  se  faire  en  dehors  de  la  fibre. 

M.  Clanser.  -*  Vous  ne  pouvez  pas  séparer  l'acide  chlorhydri- 
que ? 

M.  Zacharias.  —  Quand  on  met  une  solution  de  fuschine  dans  un 
vase,  on  voit  un  dépôt  sur  les  parois  ;  j'en  ai  fait  l'expérience  il  y  a 
quelques  mois. 

M.  LIndet.  —^  Je  vais  prier,  en  votre  nom,  M.  Walter-Reid,  notre 
président,  de  vouloir  bien  nous  communiquer  son  remarquable  travail 
sur  le  caoutchouc  factice. 
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Le  Velvril 

Par  M.  Walter-Reid 

De  tous  les  produits  d'origine  végétale  offrant  un  intérêt  général 
aux  chimistes  et  qui  n'ont  pas  été  jusqu'à  présent  reproduits  artifi- 
ciellement, il  n'en  est   peut-être  pas  de  plus  utile  que  le  caoutchouc. 

Dans  le  laboratoire»  ce  produit  a  sa  place  à  côté  du  verre  et,  sans 
lui,  bien  des  instruments  qri  nous  sont  d'un  usage  journalier,  ne 
pourraient  être  fabriqués. 

Nombreux  sont  les  essais  de  laboratoire  pour  obtenir  cette  précieuse 
substance,  mais,  à  ma  connaissance,  il  n'y  a  que  le  D''  Tilden,  dont  les 
travaux  sur  risopreve  vous  sont  bien  connus,  qui  soit  parvenu  à  en 
fabriquer  de  petites  quantttés.  La  production  du  caoutchouc  est  de  la 
plus  grande  importance  non-seulement  pour  le  chimiste|  mais  encore 
pour  l'électricien  ;  suivant  une  des  plus  grandes  autorités  en  la  ma- 
tière, la  production  annuelle  du  caoutchouc  s'élève  a  37o  millions  de 
francs.  Les  demandes  pour  les  besoins  mécaniques  et  électriques  ont 
tellement  augmenté  dans  ces  dernières  années  que  la  production  de^ 
caoutchouc  de  bonne  qualité  n'a  pas  augmenté  dans  le  même  rapport, 
bien  qu'il  soit  encore  possible  de  se  procurer  de  grandes  quantités  de 
produit  de  qualité  inférieure.  Les  remarques  qui  précèdent  s'appliquent 
également,  et  peut-être  davantage, à  la  gutta-percha,  la  zone  où  crois- 
sent les  plantes  produisant  cette  matière  étant  extrêmement  restreinte. 
La  gutta-pereha  étant  absolument  nécessaire  pour  les  câbles  sous- 
marins,  il  est  de  la  plus  grande  importance  pour  le  commerce  uni- 
versel que  les  sources  du  produit  brut  ne  soient  pas  épuisées.  Il  est 
donc  vivement  désirable  que  l'on  trouve  une  substance  qui  puisse  rem- 
placer le  caoutchouc  et  la  gutta-percha  dans  quelques-unes  de  leurs 
applications.  Le  produit  velvril,  .que  j'ai  le  plaisir  de  vous  montrer 
aujourd'hui,  pourrait  remplir  ce  but.  Par  sa  composition,  le  velvril 
diffère  totalement  du  caoutchouc  et  de  la  gutta  ;  ce  n'est  pas  un  exemple 
de  reproduction  synthétique  d'une  substance  naturelle,  c'est  un  com- 
posé possédant  beaucoup  des  avantages  du  caoutchouc  et  de  la  gutta- 
percha.  Les  produits  entrant  dans  la  composition  du  velvril  sont  l'huile 
de  ricin  et  la  cellulose,  cette  dernière  sous  forme  de  colon,  bien  que  la 
cellulose  du  bois  puisse  être  employée  également.  La  combinaison  de 
rhuile  de  ricin  et  de  la  cellulose  se  fait  en  nitrifiant  légèrement  chacun 
de  ces  deux  corps.  Dans  ces  circonstaaces  et  à  Taide  d'un  dissolvant  de 
la  cellulose  légèrement  nitrée,  les  corps  peuvent  s'unir  dans  les  propor- 
tions voulues  pour  donner  des  composés  de  dureté  variable. 

La  quantité  d'azote  qu'il  est  le  plus  avantageux  de  combiner  à 
l'huile  de  ricin  est  de  5  p.  100  ;  quant  à  la  cellulose,  il  suffit  de  la  ni- 
tréfier  suffisamment  pour  qu'elle  entre  en  dissolution  dans  les  dissol- 
vants usuels.  £n  mélangeant  deux  parties  d'huile  nitrée  et  une  partie 
de  coton,  on  obtient  le  produit  dont  vous  voyez  plusieurs  échantillons. 
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Il  est  à  peu  près  aussi  iiiflaminuirblequfi  le  caoutchouc  et  la  gutta,  et, 
comme  vous  pouvez  le  voir  par  sa  composition  chimique,  il  n'y  a  au- 
cune possibilité  de  décomposition  avec  explosion. 

En  réalité,  Thuile  nitrée  peut  être  employée  pour  diminuer  ou  em- 
pêcher l'énergie  explosive  du  coton-poudre  dans  la  fabrication  des 
poudres  sans  fumée.  Un  morceau  de  velvril  piir  peut  être  allongé  d'en- 
viron 25  p.  100 et  reprendre  ensuite  sa  forme  primitive.  Il  n'est  donc 
pas  aussi  élastique  que  le  caoutchouc^  assez  cependant  pour  la  plu- 
part des  usages  de  ce  dernier. 

Le  velvril  résiste  mieux  aux  variations  atmosphériques  que  le 
caoutchouc  et  la  gutta. 

Quelques-uns  des  échantillons  qxie  vous  voyez  ici,  datent  de  trois 
ans  et  n'offrent  aucun  signe  de  décomposition.  A  la  température  d'en- 
viron 30°  G.  et  sous  une^ pression  considérable,  on  peut  mouler  le  vel- 
vril comme  vous  le  voyez  par  ces  échantillons  ;  la  pression  doit  être 
plus  forte  que  pour  la  gutta-percha.  Les  huiles  animales,  végétales  ou 
minérales  sont  sans  action  sur  le  velvril  ;  même  en  pellicule  mince,  il 
est  imperméable  aux  gaz.  Des  tubes  pareils  à  ceux  que  vous  voyez  ont 
servi  pour  Thuile  et  pour  le  gaz  ;  le  vernis  au  veUril  a  été  employé 
avec  succès  dans  la  construction  des  ballons.  Dans  ce  dernier  cas,  il 
est  important  de  noter  que  Tenrobage  au  velvril  ne  pèse  que  la  moitié 
de  l'enrobage  au  vernis  usuel,  tout  en  étant  plus  solide  et  plus  imper- 
méable au  gaz.  Pour  d'autres  usages,  toute  espèce  de  tissus  peut  être 
enduit  ou  imprégné  de  velvril  et  devenir  ainsi  imperméable  à  l'huile  et 
à  Teau. 

Il  est  possible  de  faire  des  moules  pour  la  galvanoplastie  en  endui- 
sant dune  solution  de  velvril  l'objet  à  copier,  lorsqu'il  s'agit  de  repro- 
ductions comme  celles  que  vous  voyez.  La  solution  de  velvril  colorée 
convenablemeat  donne  une  peinture  excellente,  plus  solide  et  plus 
élastique  que  la  peinture  à  l'huile  de  lin,  plus  résistante  aux  intempé- 
ries. Parmi  les  applications  mécaniques,  celle  aux  courroies  de  trans- 
mission est  peut<-être  1^  plus  importante.  Dans  les  pays  chauds,  les 
courroies  de  velvril  ont  été  très  utiles,  car  elles  ne  se  ramollissent  pas 
et  leur  résistance  est  considérable. 

Comme  enduit  sur  le  cuir  verni,  une  pellicule  de  velvril  offre  des 
avantages  considérables  sur  les  vernis  employés  jusqu'à  présent.  Le 
velvril  a  été  employé  aussi  pour  l'isolement  des  cables  électriques  et 
pour  un  grand  nombre  d'usages  spéciaux  dont  Ténumération  seule  se- 
rait trop  longue.  {Applaudissements.} 

M.  Liindet.  —  Nous  vous  remercions  beaucoup  ;  vos  produits  sont 
extrêmement  intéressants.  Messieurs,  nous  sommes  très  heureux, 
d'avoir  parmi  nous  M.  Walter-Reid  qui  est  vice -président  de  la  grande 
Société  Chimique  de  Londres  et  nous  possédions  ce  malin,  M.  Strau- 
gmann  qui  est  également  vice-président  de  la  même  Société. 

M.  Mourea.  —  Je  voudrais  poser  quelques  questions  à  M.  .Wai- 


—  54fl  — 

ter4l0M:]i&t)s<|u'on  dislUld'rhûité^de^pIcif»^^  1^ut>  le)  monde  sait^qn'il'y 

<a  un. résidu  très  abondaot  et  très  élaetiquew  Jd>  vocréraîcsdlatliaiadët*  à  !i¥. 

Walter-HiBédl  s'il  n*à  pa^»  emsyé  de'  târ«itet)  diriéctementf  eèit^  matière 

déjà  oaov^choutéô  par  lîacide  n.it^iq«e  de:  fetçoa  à  l&trendrô  pliië  élastl- 

-^eeneDPBi,  si  c*est> po^^iblb. 

M.  Reid.  —  En  effet, les  produits  sont  très  comprUqués  et  1^  matière 
qui  reste  est  très  élastique.  Cela  donne  un  produit  nitré,  mais  il  ne  se 
dissout  pas  si  facilement,  il  ne  s^unit  pas  si  bien.  Quant  à.riiuile  de  lin, 
elle  se  détruit  très  facilement  à  TaCmosphère.  Quand  on.  fait  une  subs- 
tance avec  les  produits  nitrés  et  les  matières  volatiles  de  Thuile  de  ricin, 
le  corps  est  trop  inflammable.  ;  c'est  pour  cela  que  je  ne  l'ai  pas 
•employé. 

M.  Mooren.  —  Par  quoiest  composée  ohimiquement  d'après  vous 
cette  substance  ?  Quand  on  traite  Fhuile  de  ricin  par  Facide  nitrique^ 
il  se  produit  une  réaction  très  complexe. 

M.  Vb^alterReid.  —  La  nitration  est  une  phose  très  difficile.  Il 
ne  faut  qu'one  variation  de-  température  d«.5^  pour  obtenir  des  produits 
tout  à  fait  différents.  Naturellement  les  produits  sont  très  variés. 
L'huile  de  ricin  elle-même  est  une  substance  très  complexe^  Il  y:  a  là 
un  champ  très  vaste  de  travail  pour  la  chimie.  Dans  Thuile  de  ricin, 
toute  espèce  de  choses.  Quand  on  ne  fait  pas  la  réaction  à  une  tempé*^ 
rature  trop  grande^  on  obtient  des  acides  gras^.  Si  on  fait  une  feuille 
contenant  ces  acides  gras,  elle  se  décolle:  sur  la  surface  et  cela  ne  vaut 
rien  du.  tout- 

M»  WÈ^mweu^r^  Pour  enlever  Texcéâ  d'acide  des  matières  que  voue 
employez  dansla  nitration  deThuile  de  ricin,  pour  les  transformer  dé 
façon  à.  être  susceptibles  d'app^Hcatiions,  vou&  êtes  obli^  de  les- laver 
avec  beaucoup  d'eau  ? 

M.  Reldi.  -^  Nous  mélangeons  avec  du  carbonates  dô  chaux: 

U .  ]II«Mv«ai. —  11  y»  du  carbonate-  de  chaux 'incorporé  ? 

M.  ReMi  —  Cela  ferme  une  émulsi-o^ft'  et  vou^*  làvelz'  enfstfitè  le 
produit. 

M.  MÎMireu; —  Je  demanderai  à' M.  Rèîd  si  ses  produits  caout- 
choutés n'ont  pas  déjà  étéemployés  à'  quelques  usages  pharmiaceuti- 
qeres;  pour  fkire^dësetûplâtres;  par  exemple. 

W.'  AeM.  —Oui;  dUnsieshôpitàuxi  Ob  empWie  dès^  fètiillés'  très 
minces  pour'  lefe'  coupures*  et  les  blessures,-  car  il  n'y  a  ri'én  de  nui- 

-sible.    . 

M'.  srèiMl*;  -^  Vous  avez  essayé  l'action  des  sulFuVès'  sur'  ces 

corps-là  ? 

>î'.  BMdl  —'Nous  l'avons*  essayée,  raafè  ce'  n'est  paS  néces- 
saire. 

M.  Jùillard.  —  Quelle  est  la  différence  essentielle  entre  le  péga- 

.moïde  de  votre  produit  ? 

W,  HMtti  ^Le'pégamoïd'e'efet  une»  soluWdtt'dJe  cellulose',  ce  n^est 
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pas  (lexible  ;  cela  ue  contient  pas  d'huile  de  ricin  nitrée  du  tout.  Gela 
n'est  pas  élastique  non  plus. 

M.  Liindet.  —  Il  ne  nous  reste  qu'à  remercier  M  Walter-Reid  et  à 
l'encourager  par  nos  applaudissements,  car  il  y  a  là  certainement 
une  voie  nouvelle  qui  pourra  conduire  l'industrie  à  la  fabrication  da 
caoutchouc  artificiel. 


Procédé  de  préparation  et  de   rectification   continues^ 

du  chloral, 

Par  M.    Besson, 

ProfesBeur  adjoint  de  chimie  à  TUniversité  de  Caen 
Chargé  du  cours  de  chimie  industrielle. 

Le  chloral  se  prépare  encore  industriellement  par  un  procédé  qui 
n'est  autre  que  le  procédé  classique  ;  la  matière  première  employée 
est  généralement  Talcool  éthylique,  bien  qu'on  ait  proposé  de  rempla- 
cer ce  corps  par  Tacétone. 

On  introduit  une  charge  d'alcool  dans  un  récipient  en  grès  muni  de 
deux  tubulures  et  placé  dans  un  bain-marie  chauffable  à  volonté. 
L'une  des  tubulures  livre  passage  à  un  tube  adducteur  de  chlore  refoulé 
par  une  pompe  spéciale  ;  l'autre  sert  au  dégagement  des  vapeurs  et  du 
gaz  chlorhydrique  formé  parla  réaction.  Les  vapeurs  condensables  re- 
tombent dans  le  récipient  de  préparation,  le  gaz  chlorhydrique  etTexcès 
de  chlore  traversent  d'abord  une  batterie  de  bonbonnes  renfermant 
de  l'alcool  où  la  majeure  partie  de  Texcès  de  chlore  se. trouve  absorbé, 
puis  des  bonbonnes  renfermant  de  Teau,  en  vue  d'absorber  le  gaz 
chlorhydrique. 

La  réaction  du  chlore  sur  Talcool  s'effectue  d'abord  à  froid  en 
dégageant  de  la  chaleur,  puis  progressivement,  il  faut  élever  la  tem- 
pérature pour  qu'elle  se  poursuive  et  on  arrête  quand  l'absorption  du 
chlore  à  100^  devient  très  lente.  On  retire  alors  du  récipent  le  produit 
brut  de  la  réaction  qui  titre  environ  50**  B  et  renferme  environ  85  p. 
100  d'hydrate  de  choral.  Il  est  rectifié  plusieurs  fois  sur  Tacide  sulfu— 
rique  pour  détruire  l'alcool  qu'il  renferme  encore  ainsi  que  quelques^ 
produits  chlorés  accessoires,  puis,  après  addition  d'eau  qui  le  trans- 
forme en  hydrate  de  chloral  sur  du  carbonate  de  chaux  qui  lui  enlève 
l'acide  chlorhydrique  qu'il  renferme.  Le  chloral  hydraté  purifié  est 
ensuite  coulé  dans  des  assiettes  où  il  se  solidifie  sous  forme  de  chloral 
en  plaques. 

La  transformation  de  l'alcool  éthylique  en  chloral  sous  l'action  du 
chlore  peut  se  formuler  par  l'équation  globale  : 

cm«o  +  8  Cl = 5  Hci + c«fl  a»o 

sans  faire  aucune  hypothèse  sur  la  nature  des  produits  intermédiaires 
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qui  sont  ccrtaiQement  nombreux  :  Aldéhyde,  acétal,  Acéials  chlorés, 
alcoolate  de  chloral,  etc. 

Ce  qui  caractérise  le  procédé  habituel  que  je  viens  de  décrire,  c'est 
qu'il  est  intermittent  et  donne  un  produit  brut  relativement  pauvre  en 
€hloral,ce  qui  rend  sa  purification  pénible;  cela  tient  à  ce  que  dans  cette 
préparation,  on  s'efforce  de  maintenir  ou  de  ramener  dans  le  récipient 
même  de  chloruration  le  chloral  formé,  ce  qui  conduit  à  rétablissement 
d'une  liqfiite  de  réaction,  qui,  d'ailleurs  ne  pourrait  être  atteinte  qu'au 
bout  d'un  très  long  temps. 

Je  suis  arrivé,  comme  conclusion  d'un  long  travail,  à  trouver  des 
conditions  dans  lesquelles  la  limite  de  réaction  n'intervient  plus  et 
dont  la  réalisation  permet  de  rendre  le  procédé  continu. 

Le  procédé  de  préparation  continue  de  chloral  que  j'ai  réalisé 
repose  sur  ce  fait,  que,  à  partir  d'un  certain  degré  de  chloruration  de 
l'alcool,  les  vapeurs  condensables  qui.se  dégagent  sont  formées  princi- 
palement de  chloral  ou  de  son  hydrate,  de  telle  sorte  que  si  on  ali- 
mente un  appareil  distillatoire  dans  lequel  s'effectue  la  chloruration 
au  moyen  d'alcool  déjà  convenablement  chloré,  on  peut  éliminer  par 
distillation;  moyennant  un  chauffage  convenable,  le  chloral  formé:  La 
chloruration  porte  donc  sur  des  liquides  toujours  sensiblement  de 
même  composition  et  du  même  coup,  la  préparation  peut  être  rendue' 
continue. 

Un  réglage  convenable  de  la  distillation  fournit  un  produit  brut  très 
riche  qui  renferme  jusqu'à  97-98  p.  100  d'hydrate  de  chloral  et  se  prend 
en  masse  par  simple  refroidissement  ;  cette  richesse  entraine  une 
augmentation  dans  le  rendement  et  une  amélioration  dans  la  purifica- 
tion du  produit  brut. 

La  chloruration  totale  se -fait  en  deux  phases  : 

Dans  la  première  phase  de  chloruration-  préléminaire,  l'alcool  est 
transformé  en  majeure  partie  en  produits  intermédiaires  :  alcoolat  de 
chloraU  acétal,  acé tais  chlorés,  etc.,  et  l'expérience  montre  que  cette 
première  phase  est  favorisée  par  l'emploi  d'alcool  aussi  concentré  que 
possible  et  de  chlore  sec,  tandis  que  quand  Talccol  est  étendu  et  le 
chlore  humide,  il  y  a  formation  de  produits  acce^soires  qui  diminuent 
le  rendement  et  rendent  la  purification  plus  pénible,  tels  i'élher 
acétique,  l'acide  chloracétiquCy  etc. 

Dans  la  seconde  phase  de  chloruration  définitive,  les  produits  inter- 
médiaires sont  décomposés  difficilement  par  le  chlore  sec,  plus  facile- 
ment par  le  chlore  humide  dont  l'humidité  s'unit  au  ohloral  formé  pour 
le  faire  passer  à  l'état  d'hydrate  de  chloral  et  le  dégagement  ther- 
mique correspondant  Tavorise  la  transformation  des  produits  intermé- 
diaires par  chloruration. 

Ces  conditions  de  préparation  optima  seront  réalisées  dans  tout 
appareil  disposé  de  telle  sorte  que  la  chloruration  définitive,  par  le 
chlore  humide  des  producteurs  industriels  de  chlore,  s'effectuera  en  tête 
sur  de  Talcool  déjà  fortement  chloré  en  queue  par  l'excédent  de  chlore 
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qui  a  traversé  Tappareil  et  s'y  est  desséché,  son  humidité  s'étant  con- 
densée à  Tétat  d'hydrate  de  chloral. 

Un  baUon  distillateur  A  chauffé  au  bain-marie  ejst  alimenté  par 
Talcool  chloré  venant  d'un  flacon  B,  tandis  que  le  chlore  arrive  par  un 
tube  G.  Des  ballons,  condenseurs  D,  Ë,  recueillent  les  vapeurs  cblora- 
lifères  condensées  et  Texcès  de  chlore  au  sein  duquel  se  produit  la 
distillation  est  absorbé  par  de  Talcool  qui  coule  lentement  de  haut  en 
bas  dans  une  tour  à  plates^ux  F  chauffée  dans  sa  région  inférieure  ;  Tal- 
cool,  chloré  en  queue  par  le  chlore  sec  qui  a  traversé  Tappareil,  est 
dirigé  vers  un  Oacon  B. 

Les  vapeurs  sont  condensées  en  haut  de  la  tour  en  traversant  un 
serpentin  H  entouré  d'eau  froide  et  on  condense  les  dernières  vapeurs  de 
chloral  et  d'alcool  entraînées  par  le  gaz  chlorhydrique  en  lavant  ce  gaz 
au  moyen  d'une  solulion  alcoolique  de  chlorure  de  calcium  qui  circule 
dans  un  cylindre  à  plateaux. 

Les  différentes  parties  deTappareil  sont  en  grès  et  en  plomb  assem- 
blées au  moyen  d'un  lut  convenable. 

Le  chloral  brut  concentré  s'accumule  dans  des  ballons  D^  Ë,  d'où 
on  le  retire  de  temps  à  autre  au  moyen  de  robinets  appropriés  ou  de 
siphons. 

La  substitution  de  la  rectification  continue  du  chloral  brut  à  la  rec- 
tification intermittente  et  répétée  entraine  une  diminution  considérable 
dans  les  pertes  inhérentes  aux  opérations  successives  et  distillations 
multiples,  ainsique  les  frais  de  main-d'œuvre  et  de  chauffage. 

Le  rectificateur  continu  est  une  colonne  à  plateaux  en  plomb 
ou  autre  substance  appropriée  chauffée  au  bain  de  paraffine,  elle 
est  alimentée  à  sa  partie  ^supérieure  par  de  l'acide  sulfurique  con- 
centré chauffé  de  préférence  avant  son  entrée  dans  Tappareil^et  dans  sa 
région  moyenne  par  le  chloral  brut  à  rectifier.  Le  bain  de  paraffine  est 
surmonté  d'un  manchon  isolant  thermiquement  formant  écran  afin  de 
faciliter  la  disiillatipn  du  chloral. 

En  réglant  convenablement  les  débits  d'acide  sulfurique  et  de  chloral 
brut,  on  obtient  une  distillation  de  chloral  anhydre  soiiillé  de  gaz 
chlorhydrique  et  d'acide  sufTureux,  ce  dernier  provenant  de  l'action 
de  l'acide  sulfurique  sur  le  plomb  de  l'appareil. 

La  purification  définitive  du  chloral  se  produit  par  distillation  sur 
de  la  craie  comme  d'habitude  ou  mieux  en  additionnant  l'hydrate  de 
chloral  de  bicarbohate  de  soude  et  non  pas  de  carbonate  neutre  qui 
réagit  sur  chloral  avec  formation  de  chloroforme. 

En  résumé,  le  nouveau  procédé  de  préparation  du  chloral  que  je 
viens  de  décrire  et  qui  est  caractérisé  par  la  continuité  des  opérations 
de  préparation  et  de  rectification,  entraîne  une  augmentation  de  ren- 
dement d'au  moins  25  p.  100  et  une  diminution  des  frais  accessoires  de 
main-d'œuvre,  tle  chauffage,  etc.  {Applaudisseyneyits). 
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Procédé  perfectionné  dé  préparation  du  chloroforme; 

Par  M.  Besson. 

Le  chloroforme  s^obtient  industriellement  par  deux  procédés  prin- 
cipaux : 

Le  chloroforme  ordinaire,  en  faisant  réagir  sur  un  lait  de  chlo- 
rure de  chaux  additionné  de  chaux,  des  substances  telles  que  l'alcool, 
Tacétone,  etc. 

Le  chloroforme  chirurgical,  plus  pur  que  le  premier,  en  décompo- 
sant le  chloral  ou  son  hydrate  par  un  alcali. 

Chacun  de  ces  procédés  présente  ses  avantages  et  ses  inconvé- 
nients : 

Le  premier  utilise  des  matières  premières  qui  sont  relativement  à 
bas  prix,  mais  les  rendements  sont  peu  élevés,  et  cela  tient  à  ce  que 
le  chlorure  de  chaux,  surtout  en  liqueur  aqueuse  alcaline,  agit  bien 
plus  comme  oxydant  que  comme  chlorurant,  de  telle  sorte,  qu'une 
forte  proportion  des  matières  premières  est  employée  à  la  formation 
de  produits  accessoires  :  aldéhydes,  aldéhydes  chlorées,  acide  acéti- . 
que,  acides  acétiques  chlorées,  etc.,  d*où  faiblesse  de  rendement. 

Le  second  emploie  un  produit  relativement  cher,  le  chloral,  mais 
sa  décomposition  par  les  alcalis  est  presque  théorique  et  fournit  un 
produit  très  pur. 

V  Le  chloral  s'obtient,  comme  on  sait,  en  faisant  réagir  le  chlore  sur 
l'alcool;  au  début,  la  réaction  est  aisée  et  est  accompagnée  d'un  déga- 
gement de  chaleur  très  sensible,  mais  bientôt  elle  ne  tarde  pas  à  se  ra- 
lentir de  telle  sorte  qu'on  est  obligé  de  chauffer  pour  la  poursuivre  et 
ce  n'est  qu'au  bout  d'un  temps  très  long  de  réaction  en  voisinage  de 
100''  qu'on  obtient  une  transformation  sufflsamment  avancée  :  le  pro- 
duit brut  obtenu  doit  subir  une  rectification  longue  et  coûteuse. 

J'ai  expérimenté  récemment  un  procédé  de  préparation  continue 
du  chloral,  qui  fait  l'objet  d'une  autre  communication,  et  qui  m'adonne 
entière  satisfaction  tant  au  point  de  vue  des  rendements  qu'à  celui  de 
là  diminution  des  frais  de  main-d'œuvre  ;  mais,  malgré  les  avantages 
de  ce  nouveau  procédé,  il  est  à  craindre  que  le  chloral  soit  encore  trop 
cher  pour  que  le  prpcédé  au  choral  puisse  se  substituer  pour  la  pré- 
paration du  chloroforme  ordinaire  au  procédé  à  Talcool  ou  à  l'acétone. 
J'ai  pensé  que  les  principales  difficultés  disparaîtraient  par  l'eonploi 
d'un  procédé  mixte,  fondé  sur  une  chloruration  préliminaire  de  l'alcool 
ou  de  l'acétone  par  le  chlore  gazeux,  jusqu'à  ce  que  cette  réaction  de- 
vienne pénible  avec  réaction  ultérieure  d'un  lait  de  chlorure-de  chaux 
et  de  chaux  sur  le  produit  brut. 

La  chloruration  préliminaire  de  l'alcool,  par  exemple,  se  fait  sim- 
plement et  économiquement  à  l'aide  de  dispositifs  dont  le  mode  de 
fonctionnement  n'exige  pas  de  commentaires. 

C'est  une  tour  à  cuvettes  alimentée  dans  sa  région  supérieure  par 
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nn  filet  d'alcool»  tandis  que  le  courant  de  chlore  circule  en  sens  con- 
traire: au  besoin,  le  liquide  à  chlorer  peut  être  chauffé  au  moyen  d'un 
serpentin  placé  dans  la  cuvette  inférieure  après  avoir  été  refroidi  par 
an  serpentin  entouré  d'eau  froide;  on  arrive  ainsi  aisément  à  un  débit 
réguh'er  d*alcool  chloré  titrant  25  à  30^  B. 

La  chh)ruration  préliminaire  se  fera  d'une  façon  d'autant  plus  régu- 
lière que  l'alcool  sera  plus  concentré  et  que  le  chlore  renfermera  moins 
d^humidité. 

L'alcool  ou  l'acétone  chlorés  ainsi  obtenus  peuvent  remplacer  Tal- 
cool  ou  Tacétone  dans  la  préparation  courante  du  chloroforme,  en  di- 
minuant la  proportion  de^chlorure  de  chaux  employé  en  raison  du  de- 
gré de  chloruration  préliminaire,  mais  les  rendements  obtenus  ont 
toujours  été  au  moins  doubles  du  rendement  courant  pour  une  même 
quantité  de  matière  première  mise  en  réaction. 

Les  liqueurs  chlorées  peuvent  également  servir  à  une  préparation 
continue  au  moyen  de  l'appareil  ci-contre  (1). 

A  est  une  chaudière  horizontale  cloisonnée  et  munie  d'une  vis  d'Ar- 
chimède  qui  provoque  par  sa  rotation  le  déplacement  lent  des  matières 
en  réaction  de  Tune  des  extrémités  de  l'appareil  à  Tautre,  où  les  ma- 
tières épuisées  s'écoulent  par  un  trop^plein. 

Le  dernier  compartiment  à  droite  est  alimenté  par  un  lait  de  chaux, 
le  précèdent,  conjointement  ou  séparément  par  un  lait  de  chlorure  de 
chaux  et  de  liqueur  chlorée  et  tous  les  compartiments  peuvent  être  iso- 
lément chauffés  par  des  serpentins;  ils  sont  reliés  entre  eux  par  des 
tubes  permettant  le  déplacement  méthodique  des  vapeurs  en  sens  con- 
traire du  lait  alcalin  de  chlorure  de  chaux. 

Les  vapeurs  de  chloroforme  lavées  au  lait  de  chaux  dans  le  dernier 
eompartiment  s'échappent  par  le  tube  E  et  avant  de  les  condenser  on 
peut  leur  faire  traverser  un  analyseur  à  plateaux  qui  détermine  la  ré- 
trogradation  des  vapeurs  alcooliques  ou  un  rectificateur  continu  à  acide 
Siilfurique  D. 

En  résumé,  les  perfectionnements  qui  viennent  d'être  décrits,  per- 
mettent de  prévoir  une  sensible  amélioration  dans  les  prix  de  revient 
du  chloroforme.  {Applaudissements), 

M.  Clanaer.  —  Est-ce  qu'il  n'est  pas  pas  possible  de  garderracide 
hydrochlorique. 

M.  Besson.  —  Il  est  dissous  dans  l'eau. 

M.  Genvresse.  —  Je  voudrais  demander  &  M.  Besson  s'il  ne  se 
fdrme  pas  de  chlorure  d'éthyle  par  l'action  chlorhydrique  sur  Talcool. 

M.  Besson.  —  Oui,  il  se  forme  une  certaine  quantité  de  chlorure 
d'éthyle,  d'autant  moins  que  la  température  est  moins  élevée,  mais  si 
je  laisse  pendant  assez  longtemps  Tacide  chlorhydrique  en  contact  avec 


(l)  Le  cliché  ne  nous  est  pas  parvenu  à  temps  pour  le  tirage. 
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Talcool  cliauflTé,  les  rendements  sonl  considérablement  augmenlés.  Ce 
n'est  pas  à  froid  que  le  chlorure  d'éttiyle  se  forme,  il  faut  déjà  une  tem- 
pérature assez  élevée. 

M.  Genvresse.  —  Est-ce  que  votre  procédé  a  été  expérimenté  in- 
dustriellement 

M .  Bfisson.  -^  Oui: 

M .  Genvresse.  —  Pour  le  chloroforme  ? 

M.  Be^son.  —  Pas  encore. 

M.  GenirresMe.  —  On  prépare  de  préférence  industriellement  le 
chloroforme  par  Faction  du  chlorure  de  chaux  sur  Tacélone,  ce  qui 
procure  d'excellents  rendements. 

M.  Besson.  —  Mais  le  produit  qui  est  obtenu,  n'est  pas  pur,  et 
certains  industriels. ont  dit  qu'ils  allaient  abandonner  ce  procédé  pour 
ce  motif.  En  e^ffet,  Tacélone  a  à  peu  près  le  même  point  d*ébullition  que 
le  chloroforme.  Dans  ces  conditions,  comment  voulez-vous  les 
séparer  ? 

M.  Genvresiie.  —  Je  puis  citer  Tusine  du  Moulin-Rouge  située 
près  de  Dôle,  dans  le  département  du  Jura,  qui  expédie  continuellement 
du  chloroforme  très  pur  obtenu  par  ce  procédé,  et  qui  jouit  d'une  ex- 
cellente réputation  à  l'étranger  et  en  Allemagne  en  particulier. 

M.  Claoser.  —  On  pourrait  peut-être  séparer  l'acétone  par  le  bi- 
sulfite de  soude. 

M.  BessoD.  — C'est  justement  les  dernières  traces  que  vous  ne 
pouvez  pas  enlever  et  qui  restent  en  quantité  assez  considérable.  On  a 
prétendu  qu'il  y  avait  aux  environs  de  Houen  une  fabrique  de  chloro- 
fornae  par  l'acétone,  qui  avait  été  obligée  de  fermer  ses  portes. 

M.  Geovresse. —  Oui,  mais  c'est  parce  que  Tusine  du  Moulin- 
Rouge  lui  faisait  une  trop  redoutable  concurrence. 

M.  BesBon.  —  Alors  on  fabriquerait  le  chloroforme  avec  Tacétune 
au  lieu  d'employer  Talcool  si  le  procédé  élait  aussi  bon,  car  on  aurait 
intérêt  à  chlorurer  l'acétone.  Il  y  a,  au  point  de  vue  commercial,  une 
différence  de  prix  qui  doit  correspondre  à  un  degré  de  pureté  plus 
considérable.  Si  je  me  rappelle  bien,  le  prix  est  de  400  fr.  les  lOOkilogs 
pour  le  chloroforme  par  l'acétone,  et  de  475  fr.  les  100  kilogs  pour  le 
chloroforme  par  l'alcool.  C'est  donc  une  différence  assez  sensible. 

M.  nioareii.  —  Le  procédé  que  vient  de  décrire  M.  Resson  pour  la 
préparation  industrielle  du  chloral,  me  parait  constituer  une  amélio- 
ration notable,  malgré  les  quelques  critiques  qu*on  vient  de  lui  faire. 
Je  demanderai  à  M.  Resson  s'il  ne  serait  pas  avantageux  de  traiter  ce 
chloral  par  la  potasse,  pour  obtenir  industriellement  le  chloroforme. 

M.  Beaaoo.  —  C'est  une  question  qu'il  m'est  difficile  de  résoudre 
maintenant.  A  première  vue,  je  ne  vois  pas  d^empêchement.  II  y  a  une 
première  phase  de  chloruration  de  Talcool  dans  laquelle  la  moitié  de 
l'alcool  sera  transformée  en  chloral.  Cela  se  fait  très  facilement  et  il 
n'y  a  pas  besoin  de  chauffer  ;  mais  dans  la  seconde  phase,  à  partir  du 
moment  où  l'alcoolat  est  formé,  la  chloruration  devient  pénible  ;  c*est 
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cette  seconde  phase  de  la  cbloraration  qae  j'ai  eherché  à  éviter,  de 
façon  à  relier  dans  des  condltioDs  économiqneB  àe  prix. 

M.  MoKreu.  —  Si  j'ai  posé  cette  question,  «i^eat  qi£l  ta  décompo- 
sition du  chloral  par  un  ailcalL,  donnerait  théoriquement  100  p«  iOO  de 
rendement. 

M.  Besson.  —  Il  est  très  difficile  de  modifier  Terpinion  des  in- 
dustriels et  d'arriver  à  leur  faire  comprendre  qu'il  j  aurait  pour  eux 
intérêt  à  adopter  un  nouveau  procédé. 

'M.  llowrevi,  «—  l>e  plus,  il  y  aurait  là.  un»  source  d'acrSe  formique 
toute  naturelle. 

M.  Besaon.  --  En  eifet,  le  formîate  de  dhaux  est  ezeessivemeni 
c6er  ;  il  vaut  13  fr.  le  kîlog. 

M.  llloitB««.  — XTeât  un  réducteur  très  commode. 


Séance  du  Jeudi  26  juillet. 


Président  :  M.  Goen^,  professeut*  à  TËcole  Stipérieure  de  Ge- 
nève. 

HtMnzoagie  à  PastMir. 

M.  Goeiii^,  professeur  à  rËC€»)e  Sopérieare  de^Semève,  fait  la  corn* 
muaication  ffoirante  : 

c  Les  chimifi^s  suisses  ayant  itessenti  une  réelle  émotion  lors  de 
leur  visite  à  la  crypte  de  Pasteur,  ont/désiré  manifester  leur  prof(»id« 
admiration  à  une  des  plus  grandes  gloires  scientifiques  de  la  France, 
en  déposant  une  oeiHra(»i»e  sur  eorn  tombeau.  Mais  comme  les  décou- 
vertes de  Pasteur  n'ont  pas  eu  de  frontières^  sachant  qne  tous  les  chi- 
mistes du  monde  lui  conservent  un  égal  souvenir  de  respeetuense 
piété,  les  chimistes  suisses  ont  désiré  associer  tous  leui^s  collègues  à 
cet  hommage  rendu  à  un  fils  de  Fratice,  et  l'inscription  dn  ruban  de  la 
couronn'e  porte  ces  simples  mots  :  «  Les  chimistes  étrangers  À  Fim- 
mortel  Pasteur.  Souvenir  de  respectueuse  reconnaissance.  IV*  Congrès 
de  chisHe  appliquée.  Paris,  Juittoi  1900.  s  {Apflmtdi»s&ment$). 

M.  lilMAet,  président  de  la  sectiooi  -^  ie  ne  saurais  trop  rem^cier 
Messieurs  les  chimistes  suisses  d  avoir  bien  voulu  associer  tous  leurs 
collègues  à  cette  manifestation  spontanée.  Je  remercie  -spécialement 
tf.  Goegg  de  -cette  ii&itiative  et  je  le  prie  de  biea  TOttloâr  prendre  le 
ftutteuil  de  la  Présidence  pour  cetto  séance.  {ApplaudmemenU), 

La  parole  est  à  M.  Thomas. 


et  viscoid. 
Par  M.  Thomas. 

Les  inventeurs  de  la  Viscose,  MM.  Gross^.Bevan  et  Beadle,  ont  pu- 
blié sur  coproduit  et  sur  la  réaction  qui  y  donne  naissance,  les  mémoi- 
res suivants  : 

J4nirn.  Chem*  Soc.  (Londres)  1893-837  ;  Ber.  Deut^ch,  Chem.  Ges. 
1893-1890  ;  AuU.  Soc.  Chim.  (Paris)  1893  g.  p.  295  ;  J.  Soc.  Chem. 
/ni;.  (Londres)  1893488. 
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Voyez  auesi  : 

«  La  Cellulose  »  (Cross  et  Bevan)  1900.  (Traduction  française  chez 
Massou  et  Oie.). 

Brevet  \ng.  8700/92.  Brevet  Franc.  N«  227034, 10  Janv.  1893. 

Un  certain  nombre  d'articles  ont  paru  sur  la  matière,  parmi  lesquels 
je  citerai  :  « 

Rev.  Gén.  des  Mat.  Col.  i897-23^  ;  «  La  Nature  »  Mars  1900.  (J. 
Ronavita)  ; 

A.  D.  Little  Viscose.  (Cellulose  sulfpcarbonate)  and  its  applica- 
tions ;  le  même  :  New  Cellulose  Industries,  Techn>Quàr  XUI,  1900. 

Enfin,  dans  une  conférence  que  j'ai  eu  Thonneur  de  faire  à  la  So- 
ciété d*EncOuragement  pour  Tlndustrie  Nationale,  j*ai  traité  le  [même 
sujet  et  Ton  pourra  lire  dans  le  Bulletin  de  la  Société,  Mars  1900,  le 
rapport  de  M.  Charles  Bardy  sur  cette  conférence.  On  connaît  la  haute 
compétence  du  rapporteur,  et  comme  j'ai  eu  le  privilège  de  contribuer 
à  ce  travail  de  description  de  la  plupart  des  procédés,  j'ai  demandé  et 
obtenu  la  permission  d'y  faire  de  nombreux  emprunts. 

Ce  n'est  que  lentement  et  laborieusemenl  que  la  viscose  à  conquis 
sa  place  dans  l'industrie.  Les  principales  difficultés  qui  se  sont  oppo- 
sées à  l'adoption  d'un  procédé  aussi  fécond,  sont  les-suivants  : 

1*  Lamtiltipiicité  même  des  applications  ; 

2^  Le  petit  nombre  de  techniciens  et  le  nombre  plus  petit  encore  de 
capitalistes  ayant  les  connaissances  nécessaires  pour  entrer  dans  uoe 
voie  aussi  nouvelle  ; 

3<*  La  durée  relativement  courte,  non  seulement  de  la  viscose,  mais 
de  ralcali-cellulose,  dont  elle  dérive  et  de  là  Timpossibilité  d'une  pro- 
duction unique  centrale  dans  chaque  pays.  Malgré  ces  obstacles,  un 
assez  grand  nombre  d'industriels  l'ont  peu  à  peu  adoptée,  notam- 
ment des  fabricants  de  papier,  des  imprimeurs  sur  colon.  Travaillant 
sur  une  grande  échelle,  ils  avaient  intérêt  à  faire  eux-mêmes  la  viscose 
pour  leurs  propres  besoins.  Le  matériel  nécessaire  est  d'ailleurs  simple 
et  peu  coûteux. 

Plus  tard  est  venue  la  préparation  de  produits  manufacturés  déri- 
vant de  la  viscose,  comme  le  viscoïd,  le  fibrol,  le  clysol,'la  lustrose  pu 
filament  de  cellulose,  préparation  qui  a  nécessité  la  production  de  la 
viscose  sur  une  grande  échelle  et  augmenté  par  conséquent  le  nombre 
des  centres  de  production. 

Les  avantages  du  procédé  sont  : 

1^  La  variété  et  le  bas  prix  des  celluloses  pouvant  servir  de  base  à 
la  réaction  et  le  bas  prix  des  réactifs  employés  ;  de  là  la  possibilité  de 
négliger  le  recouvrement  des  produits  secondaires^résultant  de  la  réac- 
tion. Ce  recouvrement  d'ailleurs,  dans  le  cas  où  il  devient  avantageux 
ou  nécessaire,  ne  présente  aucune  difficulté  sérieuse.  . 

2^  La  régénération  sans  décomposition  de  la  cellulose  dissoute. 

d*"  La  variété  des  formes  dont  cette  cellulose  régénérée  est  suscep- 
tible :  corps  solides  agglomérés,  pellicules,  filaments,  etc. 
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Les  désavantages  du  procédé,  qu*en  ma  qualité  de  rapporteur  im- 
partial, je  ne  dois  pas  passer  sous  silence,  sont  le  peu  de  durée  déjà 
mentionné  de  la  solution  de  cellulose,  la  présence  du  saufre  et  des 
produits  secondaires;  sulfures  et  suHocarbonates,  et  comme  résultat 
la  couleur  jaune  et  la  mauvaise  odeur  de  la  solution  ;  le  haut  degré 
d'hydratation  de  la  cellulose  gélatiîiée  et  comme  conséquence  la  diffi- 
culté du  lavage  complet,  la  longueur  de  temps  exigée  par  la  dessicca- 
tion, le  retrait  considérable  pendant  cette  dessiccation. 

On  verra,  cependant,  par  la  suite,  que  certains  de  ces  défauts  ont 
été  mitigés  sinon  ;ieartés  complètement. 

La  viscose  est  une  solution  de  cellufose-sulfocarbonate  de  sodium  et 
le  viscoïd  est  la  cellulose  régénérée,insoluble,fournie  par  cette  solution, 
soit  seule  soit  en  mélange  avec  d'autres  corps  qu'elle  agglomère. 
On  entend  par  cellulose  la  substance  même  de  la  fibre  végétale. 
Quatre  procédés  de  dissolution  danà  Veau  sont  aujourd'hui  connus  : 
!•''  Le  procédé  à  Toicyde  de  cuivre  ammoniacal. 
2**  —        au  chlorure  de  zinc  à  chaud. 

3«  —        au  chlorure  de  zinc  et  à  l'acide  chlorydrique  à  froid. 

4®  —        au  sulfocarbonate  qui  fait  le  sujet  de  ce  mémoire. 

Le  troisième  n'est  employé  qu'au  laboratoire.  Les  deuîc  premiers 

ont  donné  lieu  à  quelques  applications  industrielles,  mais  ils  présentent 

deux  inconvénients  :  ils  coûtent  cher  et  ils  entraînent  une  dégradation 

plus  ou  moins  profonde  de  la  molécule  cellulosique. 

Le  quatrième  procédé  au  sulfocarbonate  de  MM.  Cross,  Revan  et 
Beadle,  est  au  contraire  très  économique  et  il  laisse  à  peu  près  intactes 
les  propriétés  caractéristiques  de  la  cellulose.  Ainsi  pour  la  cellulose 
régénérée  de  la  solution  on  n'a  guère  constaté  que  les  diflérences  sui- 
vantes : 

i^  L'humidité  hygroscopique,  ou  eau  de  condition,  est  de  3  à  4  p. 
100  plus  élevée,  c'est-à-dire  9  —  10.5  p.  100. 

2?  Composition  empirique.  L'analyse  donne  une  moyenne  de  : 

C.  — 43.3 

H.  —  6.4  p.  100 

0.  — 50.3 

résultat  exprimé  par  la  formule  4  (C,  U^^  0^)  H,  0,  tandis  que  la  com- 
position de  la  cellulose  normale  est  représentée  par  les  chiffras  : 

^  C.  —  44.2 

H.  —   6.3 
0.— 49.5 

3**  Les  groupes  OH  de  la  cellulose  régénérée  sont  plus  réagissants. 
Ainsi  elle  donne  un  acétate  lorsqu'on  la  chauffe  à  100  degrés  avec 
l'anhydride  acétique,  tandis  que  la  cellulose  normale  exige  pour  cette 
transformation  une  température  de  180  degrés,  dans  les  mêmes  con- 
ditions de  pression. 
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Sar  la  question  de  réconcKnie  du  procédé,  les  chiffres  saî^aats  soat 
extraits  ftw  Condor  Leetuves  on  theindustrial  Uset  ofCeUtJosê  by,  C.  F. 
Cross . 

Si  Ton  pFedfd  coimie  base  une  solution  de  10  p«  iOO  de  cellulose  on 
a  pour  dissoudpê  une  tonme  dé  ceiluloî^e. 

Avec  le  cblornre  de  zinc  : 

Solution  de  Zn^  CV  (densité  1.5) 

9  tonnes  à  «^.10  ......••      *  lO.M 

La  solution  à  Tacide  chlorhydrique  coûterait  un  peu  plus. 
Avec  le  cuivre  ammoniacad  en  prenant  NH,  à  £  35  la  tonne  et  le 
cuivre  à  £  50  la  tonne  on  a  pour  9  tonnes  du  dissolvant  : 

Ammoniaque  à  15  p .  100  «...>..      £  74 
Cuitre ♦  .   • 9 

Avec  le  suif ocarbonâte  alcalin  : 

Soude  caustique  i/2  tonne £    4 

Stflfure  de  carbone  1/2  tonne J 

£  11 

ou  en  résumé  :  le  procédé  au  chlorure  de  zfnc  est  plus  de  4  fois  plus 
cher  et  le  procédé  au  cuivre  ammoniacal  7  fois  1/2  plus  cher  que  le 
procédé  au  sulfocarbonate.  Ces  chiffres,  bien  entendu,  ne  tiennent  pas 
'Compte  des  recouvrements  possibles  des  réactifs  employés. 

Le  procédé  de  MM.  Cross,  Bevan  et  Beadle  consiste  à  traiter  fal* 
call  cellulose  par  le  bisulfure  de  carbone  et  se  subdivise  par  conséquent 
en  deux  phases  : 

!•  Préparation  de  Talcali-cellulose; 

2®  Traitement  de  Talcali-celiulose  par  le  bisulfure  de  carbone. 

Première  phase  du  procédé.  Préparation  de  l'aloali-calluloBe. 

L'alcali-cellulose  ou  cellulose  mercerisée  est  connue  depuis  les  inté- 
ressants travaux  de  John  Mercer,  chimiste  anglais,  qui  a  démontré,  il 
y  a  déjà  cinquante  ans,  que  la  cellulose  se  prête  avec  les  alcalis  caus- 
tiques, à  une  combinaison  peu  stable  qui  se  forme  quand  on  traite  le 
coton  blanchi,  par  une  solution  de  soude  caustique  contenant  au  moins 
12  p.  lOONaOH. 

Dans  la  pratique,  on  prépare  souvent  Talcali-cellulose,  en  traitant 
peu  à  peu  la  cellulose,  sous  l'action  d'une  meule  verticale  par  50  p.  100 
de  son  poids  de  soude  caustique  dissoute  dans  la  quantité  d'eau  néces- 
saire pour  former  une  solution  à  20  p.  100.  On  obtient  ainsi,  sous 
forme  de  petits  grumeaux,  un  produit  dont  la  constitution  moyenne 
est  de  : 


(1)  Voyez:  The  life  and  labours of  Jàhn  Mercer.  (E.-A.  Paraell,  Loadon,ldd€.j 
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CeUalose.  ...  ; 25 

Na  HO iâ 

H,0 ^  .   • 63 

100 


DeazièBie  phase  du  pri)cédé.  Préparation  de  la  triscose 
ou  solution  de  cellulose  sulfocarbouate. 

*  * 

Pour  transformer  Talcali-cellulose  en  viscose,  il  suffit  de  la  traiter 
À  la  température  ordinaire,  dans  un  vase  bien  clos,  par  une  quantité  de 
bisulfnre  de  carbone  équivalent  à  40  p.  i 00  de  la  cellulose  contenue 
dans  ralcali-cellulose.  La  réaction  dure  suivant  la  température  de  une 
-à  cinq  heures.  Au  bout  de  ce  teniips,  le  produit  est  complètement  solu- 
ble  dans  Feau  et  fournit  une  solution  d'une  viscosité  extraordinaire. 
Dans  la  pratique,  on  fait  d'ordiuaire  des  solutions  à  10  p.  100  de  cel- 
lulose et  à  cause  de  cette  grande  viscosité  il  est  difficile  d^obtenir  une 
concentration  plus  grande  que  20  p.  100. 

Que  se  passe-t-il  dans  cette  réaction?  On  sait  que  lorsqu'on  traite 
les  composés  alcalins  des  alcools  éthylique  et  amylique,  par  exemple, 
par  le  sullure  de  carbone,  il  se  produit  un  xanthate,  un  éthyl  ou  amyl 
sulfocarbouate  de  potassium  ou  de  sodium.  Les  inventeurs,  en  vue  des 
OH  alcooliques  de  la  cellulose,  ont  eu  Theureuse  idée  d'essayer  sur 
elle,  c'est-à-dire  les  OH  typiques,  la  même  réaction  et  ils  ont  constaté 
qu'une  simple  synthèse  analogue  a  lieu. 

XO  Na  +  CS,=!CSJ^g 

X  représentant  le  résidu  ceHuilosîque.  Les  proportions  les  plus  favo- 
rables à  la  réaction  sont  : 

CeHtoOB  2NaOU  GSg 

162  S'J  76 

En  partant  du  sel  sodique,  il  est  facile  d'obtenir  toute  la  série  des 
cellulose-xanthates  métalliques  qui  sont  insolubles  et  rappellent  leurs 
analogues,  les  éthylxanthates. 

Propriétés  de  la  viscose. 

Consulter  à  ce  sujet  le  mémoire  original  de  MM.  Cross  Bevan  et 
Beadle  dans  le  Bulletin  de  la  Société  chimique,  1893. 

Je  me  borne  ici  aux  propriétés  qui  sont  plutût  intéressantes  au 
point  de  vue  industrieL 

La  viscose  est^  bien  entendu,  très  alcaline  et  contient  en  outre, 
comme  produits  secondaires,  des  carbonates  et  sulfocarbonates  de 
sodium  « 
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Elle  peut  être  ueutralisée  au  besoin  par  Tacide  sulfureux  qui  à 
Tavautage  de  convertir  en  même  temps  les  sulfures  en  hyposulfîtes 
incolores  ;  ce  q'ui  a  lieu  par  Taddition  du  tiers  équivalent  du  NaOH 
en  S0«. 

Elle  est  précipitée  par  les  acides  minéraux  qui  rendent  en  même 
temps  la  cellulose  insoluble. 

L^  cellulose  devient  insoluble  aussi  sous  Faction  de  la  chaleur  vers 
70-80° . 

Une  autre  propriété  caractéristique  de  la  viscose,  c'est  de  se  gélati- 
ner  spontanément  à  la  température  ordinaire  au  bout  d*un  temps  qui 
varie  considérablement  suivant  les  circonstances,  mais  qui  est  en 
moyenne  de  cinq  à  dix  jours.  Le  sulfure  de  carbone  abandonne  le  com- 
posé, soit  qu'il  passe  dans  Tair,  soit  qu'il  se  combine  avec  l'excès  de 
soude  caustique,  et  la  cellulose  devient  ainsi  peu  à  peu  de  nouveau  in- 
soluble, en  donnant  un  hydrate  iont  la  constitution  reste  constante 
'  dans  une  atmosphère  humide.  Ce  coagulum  de  cellulose  régénéré  peut 
être  lavé  pour  le  débarrasser  des  produits  secondaires.  Séché  à  Tair 
libre,  il  se  rétrécit  peu  à  peu  et  se  présente  alors  sous  la  forme  d'un 
corps  grisâtre  ou  noirâtre  et  ressemblant  à  la  corne. 

Classificatioû  des  applications  de  la  viscose. 

La  classification  suivante  est  loin  d*être  rigoureuse,  certains  groupes 
empiétant  les  uns  sur  les  autres,  mais  elle  peut  servir  provisoirement. 

La  viscose  comme  matière  collante  et  agglutinante:  collage  dupa- 
pie^  et  du  '•arton  dans  la  pile. 

La  viscose  comme  véhicule  et  agent  fixateur  de  pigments  et  autres 
matières  insolubles  :  impression  et  appréture  des  tissus,  peinture  dé- 
corative, couchage  du  papier. 

La  viscose  comme  agent  émulsionnant  :  applications  au  caout- 
chouc et  au  décapage  :  clyzol. 

La  viscose  comme  source  de  cellulose  régénérée  :  viscoïd,  agglomé- 
rés, moulages  divers. 

Pellicules,  étoffes  couchées. 

Filament  de  cellulose  :  lustrose. 

Ëthers  cellulosiques  :  acétates,  butyrates,  etc. 

I.  —  Fabrication  du  papier  et  du  carton. 
Emploi  de  la  viscose  dans  la  pile  et  sur  feuilles. 

a.  Papier  et  carton  dans  la  pile.  —  Pour  quiconque  connaît  l'énorme 
puissance  de  la  gélatinisation  de  la  cellulose  et  sa  ténacité  extraordi- 
naire sous  forme  peliiculaire,  il  n'est  pas  étonnant  que  de  bonne  heure 
on  ait  tenté  d'utiliser  ces  propriétés  dans  la  fabrication  du  papier  et 
du  carton.  Mais  on  se  heurtait  ici  à  une  difficulté  sérieuse. 
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Ed  présence  des  quantités  énormes  d'eau  qui  sont  nécessaires  au 
délayage  de  la  pâte  à  papier,  comment  y  incorporer  la  cellulose  et  lui 
conserver  en  même  temps  sa  forme  gélatineuse  ?  C'est  par  remploi  de 
précipitants  appropriés,  notamment  des  sels  de  zinc  et  de  magnésie, 
que  le  problème  a  été  résolu.  Comme  résultat  on  a  obtenu  un  papier 
ayant  plus  de  main,  de  craquant  et  une  augmentation  de  force  allant 
jusqu'à  100  p.  100  et  même  au-delà,  sans  pourtant  augmenter  d'une 
manière  appréciable  le  prix  de  revient.  Au  contraire»  dans  bien  des 
cas,  il  est  possible  d'obtenir  à  plus  bas  prix  un  papier  aussi  bon  et 
même  meilleur  par  la  substitution  de  pâtes  ou  de  mélanges  de  pâles 
plus  économiques  aux  pâtes  ordinairement  employées. 

La  proportion  de  cellulose  dissoute  est  d'ordinaire  de  1  1/2  à  2 
p.  100,  du  poids  de  la  pâte,  et  ne  dépasse  jamais  5  à  6  p.  100. 

Voici  les  résultats  d'essais  faits  sur  une  grande  échelle  dans  une  pa- 
peterie française  :  ce  sont  les  points  de  rupture  comparatifs  de  plu- 
sieurs marques. 

Poinls  de  rupture 

Suivant  Suivant 

la  largeur  la  longueur 

Phorraium  ordinaire 3.360  5.200 

—  viscose  2  p.  100  cellulose,  même  com- 
position       3.720  6.040 

Phormium   viscose  2  p.  100  cellulose,  même 

composition 3.780  6.930 

Chamois  ordinaire  calandre 1.380  2.260 

—  viscose  1  1/2  p  100  cellulose  50  p.  100 

bisulfite  remplacé  par  pâte  demi-chimique.  .     3.220  5.297 

Chamois            —               —              —  3.050  6.100 

—  1.3  p.  100  cellulose              —  2.530  4.540 

—  1  p.   100        —                     --  3.300  4.970 

—  —  —  —      •  2.720  3.200 

—  1/2  p.  100     —  —  2.190  3.230 

—  1/3  p.  100— 50  p.  100  bisulfite  remplacé 

par  pâte  demi-chimique 2.270  4.390 

1/2  chamois  ordinaire 1.830  2.560 

—  viscose  1  p.  100  cellulose 2.230         3.640 

—  —           •—      calandre  ....     2.380         3.900 
Bulletin  ordinaire 1.860  2.950 

—  viscose  4  p.  100  cellulose 2.880         3.800 

Papier  noir  ordinaire 1.660  3.110 

—  viscose  1  p.  100  cellulose  50  p.  100  bisul- 
fite remplacé 3.050  4.500 

Papier  rouge  ordinaire 2.150         2.460 

—  viscose  1  1/2  p.  100  même  composition 

que  le  précédent 2.620         5.240 

C'est  au  papier  d'emballage  que  le  procédé  a  été  appliqué  jusqu'ici 
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et  cela  par  im  assez,  grand  nombre  de  maisons  en  Angleterre  et  sur  le 
oontinent. 

En  Allemagne,  notamment^  le  comte  Henckel  von  Donne rsaiarck  a 
fait  construire  une  usine  pour  la  fabrication  des  papiers  yiscosés  et 
d'sAitres  produits  provenant  de  la  viscose,  le  viscoïd,  les  pallicnles, 
elc-,  etc. 

En  Angleterre,  oa  fait  aussi  à  la  viscose  des  papiers  colorés^  teints 
dans  la  pile,  et  qui  sont  ensuite  verni»  et  gaufrés. 

La  présence  des.  sulfures  dans  la  viscose  et  du  fer  dans  toutes  les 
matières  employées  a  empêché  jusqu'ici  son<  application  au  papier 
blanc.  ^ 

Dans  le  carlon  ordinaire  et  surtout  le  carton  cui^,  les  avantages  du 
procédé  sont  aussi  marqués  que  sur  Le  papier  d'emballage. 

Le  papier  et  le  carton  viscoses  possèdent  une  qualité  qui  les  fait 
facilement  distinguer  des  produits  ordinaires  :  ils  offrent  une  bien  plus 
grande  résistance  à  l'eau.  Pour  s'en  convaincre,  il  suffît  de  prendre 
deux  échantillons  comparatifs  de  papier  viscose  et  de  papier  ordinaire, 
de  les  laisser  tremper  quelques  minutes  dans  l'eau,  puis  de  les  frotter 
avec  le  doigt.  Le  papier  viscose  se  reconnaît  immédiatement.  On  com- 
prend combien  cette  qualité  est  précieuse  dans  les  cartons-cuirs, 
employés  dans  la  cordonnerie. 

b..  Collage  de  la  feuille,  —  11  est  prpbable  qu'une  étude  approfondie 
des  effets  produits  par  le  trempage  de  la  feuille  dans  la  viscose,  suivi 
d'un  traitement  approprié,  ne  serait  pas  iniruotueuse.  On  a  obtenu 
ainsi  au  laboratoire^  des  résultats  intéressants,  des  papiers  qui  tiennent 
le  milieu  entre  le  papier  ordinaire  et  l'étoffe,  qui  supportent  l'ébulli- 
tion  dans  l'eau  et  se  laissent  teindre  à  cbaud  sans  se  désagréger.  Cette 
application  attend  encore  la  consécration  industrielle. 

2.  Impression  et  apprèture  des  tissus. 

a.  Impression,  —  La  viscose  à  laquelle  ont  été  ajoutés  les  pigments 
appropriés,  et  surtout  des  pigments  blancs  comme  le  kaolin,  donne 
en  impression  des  damassés  bladcs  d'une  netteté  remarquable  et  qui 
sont  permanents,  c'est-à-dire  qu'ils  résistent  aux  procédés  de  blan- 
chiment et  au  savonnage.  L'étoffe,  ainsi  préparée,  peut  ensuite  être 
teinte  ou  imprimée  comme  un  damassé  ordinaire  obtenu  par  le  tissage. 

C'est  à  MM.  F.  W.  Grafton  et  Cie,  d'Accrington  et  Manchester,  qu'est 
due  cette  importante  application. 

b.  Apprèture.  —  Du  moment  qu'il  a  été  démontré  par  les  procédés 
de  l'impreBsion  des  tissus  qu'il  était  possible  de  déposer  localement 
la  cellulose  sur  l'étoffe  et.de  l'y  fixer  d'une  manière  permanente,  le 
principe  de  l'apprêture  de  Tétoffe  tout  entière  était  acquis.  En  effet, 
pour  apprêter  une  étoffe  à. la  cellulose,  il  suffit  de  l'imprégner  de 
viscose,  d'en  exprimer  l'excès  au  moyen  de  rouleaux  compresseurs  et 
de  Fixer  la  cellulose  au  moyen  de  la  chaleur.  L'étoffe  peut  alors  être 
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soumise  à  tous  les  procédés  du  blanchiment,  du  saTonnage:  et  du  ca^ 
landragé  ;  Papprét  est  permanent.  La  viscose  peut  él^e  employée  seule 
ou  mélangée  du  kaolin  qu'elle  fixe  en  même  temps  comme  dans  le  pro- 
cédé d'impression. 

L'emploi  de  la  viscose  en  appréture  a  été  le  sujet  de  longues  re- 
cherches  à  Manchester,  et  les  résultats  techniques  ont  donné  la  plus^ 
grande  satisfaction.  Mais  jusqu'ici  le  prix  de  revient  a  été  trop  élevé. 
Les  observations  qui  précèdent  s'appliquent  surtout  aux  tissus  de 
coton  blanc  unis.  Mais  il  reste  à  mentionner  Tapprét  dans  un  but 
spécial  d'une  étoffe  de  lin  écru.  La  Société  Yickers  Maxim  et  Cie  et  la 
fabrique  d'armes  du  gouvernement  britannique  à  Enfield,  emploient 
régulièrement  depui*«  plusieurs  années,  la  viscose  pour  apprêter  les 
bandes  qui  portent  les  cartouches  des  fameux  canons  Maxim.  La  vis- 
cose donne  non  seulement,  une  certaine  imperméabilité  à  Téloffe, 
mais  elle  y  produit  en  même  temps  un  rétrécissement  permanent^  deux 
qualités  indispensables  au  fonctionnement  régulier  de  ces  engins  de 
guerre. 

Papiers^ couchés,  —  La  viscose  peut  remplacer  avec  avantage,  la 
gélatine  dans  les  papiers  couchés.  Tandis  qu'une  partie  de  gélatine  ne 
iixe  que  6  à  7  parties  de  pigment  (blanc  fixe,  blanc  de  satin},  la  cellu- 
lose est  capable  d'en  fixier  jusqu'à  20  parties.  Le  procédé  a  été  mis  eu 
œuvre  en  Amérique. 

Peinture  décorative.  —  La  fixation  du  kaolin  et  autres  substances 
minérales  dans  l'impression  et  Tappréture  des  tissus,  s'est  bientôt 
étendue  h  d'autres  surfaces,  le  bois,  le  plâtre,  le  ciment,  etc.  Mais 
pour  rendre  la  viscose  applicable^  à  la  peinture  décorative,  il  fallait 
d'abord  faire  disparaître  sa  couleur  et  sa  mauvaise  odeur.  Ce  résultat 
a  été  réalisé  par  l'emploi  du  sulfite  de  sodium  et  de  l'oxyde  de  zinc. 
L'addition  de  ces  produits  se  fkit  de  préférence,  dans  Talcali  cellulose. 
(Brevet  Thomas,  Bonavita  et  Olivier).  La  viscose  produite  dans  ces 
conditions  a  reçu  le  nom  commercial  de  fibrol,  et  la  peinture  au 
fibrol  n'a  pas  manqué  de  jouer  son  rôle  à  TExposition  de  1900. 

Cette  peinture  est  mate  comme  la  peinture  à  la  colle,  mais  elle  a  le 
grand  avantage  sur  celle-ci  de  résister  à  l'eau,  la  cellulose  se  fixant, 
c'est-à-dire  devenant  insoluble,  au  bout  de  quelques  jours.  Cette  sur- 
face mate  peut  cependant  être  recouverte  d'un  vernis  comme  la 
peinture  à  l'huile,  produisant  ainsi  de  très  jolis  effets. 

La  peinture  au  fibrol  n'a  pas  la  prétention  de  faire  concurrence  à 
la  peinture  à  l'huile,  mais  par  son  économie,  par  la  rapidité  de  son 
emploi,  par  ses  caractères  spéciaux,  elle  rend  déjà  de  grands  services. 
Elle  s'applique  avec  facilité  sur  le  ciment,  les  plâtres  frais,  le  papier 
colle,  le  bois,  qu'elle  couvre  bien  en  une  seule  couche.  Elle  s'emploie 
avec  grand  succès  sar  le  carton  bitumé,  soit  en  blanc,  soit  en  nuances 
diverses,  ardoise,  brique,  etc.  [Voyez  le  Rapport  de  H,  Bardif), 

Décapage,  —  Chose  qui  paraîtra  paradoxale,  le  même  produit  qui 
sert  à  faire  une  peinture,  donne  lieu  aussi  à  un  décapant  énergique. 
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Le  fibrol,  auquel  a  été  ajouté  un  excès  de  soude  et  une  proportion 
d'huile  minérare,  agit  fortement  sut*  la  vieille  peinture  à  Thuileetle 
vernis.  L'action  parait  être  à  la  fois  chimique  et  physique.  Là  viscose 
joue  ici  le  rôle  d'agen^  émulsionnant^et  aussi  de  corps  formant  pelli- 
cule. Celle-ci  se  forme  assez  rapidement  sur  les  surfaces  à  décaper,  les 
huiles  se  saponifîent  et  s'amollissent  et  la  pellicule  intervient  de 
nouveau  pour  les  détacher  et  mettre  à  nu  le  bois  ou  le  métal. 

Ce  décapant,  qui  a  reçu  le  nom  de  clysol,  est  préféré  dans  bien  des 
cas  à  la  lampe  ou  à  la  potasse.  II  s'impose  toutes  les  fois  qu'il  s'agit 
de  surfaces  très  ouvragées,  bois  sculptés,  etc.,  et  aussi  dans  le  décapage 
des  navires,  des  ponts  en  fer,  etc. 

Applications  du  Caoutchouc.  —  Les  procédés  pour  l'emploi  de  la 
viscose  en  mélange  avec  le  caoutchouc,  opt  été  brevetés  par  MM.  Cairns 
etWeber  et  sont  déjà  exploités  par  la  maison  Achnach  et  Cie  de 
Glascow. 

Les  inventeurs  revendiquent  les  avantages  suivants:  économie, 
absence  d'odeur,  souplesse,  légèreté.  Le  mélange  employé  pour  vête- 
ments, est  entièrement  dépourvu  du  toucher  froid  et  gluant  qu'on 
reproche  au  caoutchouc  pur.  Le  lustre  et  le  fini  des  tissus  simples  est 
augmenté  ;  ils  se  laissent  imprimer  plus  facilement  et  les  couleurs  sont 
mieux  fixées.  Ils  peuvent  être  vulcainisés  par  le  procédé  au  chlorure 
de  soufre  ou  par  la  chaleur  sèche.  Les  couleurs  les  plus  délicates  ne 
£ont  pas  affectées. 

Le  mélange  de  caoutchouc  et  de  cellulose  n'est  nullement  affecté 
par  les  changements  de  température.  Il  se  comporte  aussi  bien  aux 
Indes  qu'au  Canada. 

'     Dans  les  tuyaux  et  tubes,  les  inventeurs  revendiquent  l'économie,  la 
légèreté,  la  flexibilité  et  la  forte  adhésion  du  mélange  aux  toiles. 

Le  pneu  de  bicyclette,  connu  sous  le  nom  de  Lamb,  est  composé  de 
viscose-caoutchouc  avec  raddition  des  substances  usuelles,  et  vulcanisé 
pendant  2  heures,  à  une  pression  de  2  1/2  atmosphères. 

11  est  très  léger,  peu  coûteux  et  a  été  essayé  pendant  un  temps 
considérable  dans  les  rues  ^e  Glascow  avec  des  résultats  qui  ont 
dépassé  l'attente  du  fabricant. 

Corps  solides  ou  Viscoïd.  —  J'ai  déjà  parlé  de  la  gélatinisation  de  la 
viscose  et  de  la  formation,  par  la  dessiccation  spontanée  du  coagulum, 
d'un  corps  solide  ressemblant  à  la  corne.  C'est  à  ce.corps  qu'on  a 
donné  le  nom  de  viscoïd,  qui  est  actuellement  un  article  de  commerce 
fabriqué  par  la  Britissh  Viscoïd  commerciale  à  Erith,  près  Londres,  et 
à  Paris,  par  la  maison  Olivier. 

Jusqu'ici  on  s'est  occupé  uniquement  de  la  fabrication,  par  le  pro- 
•cédé  ci-dessus,  du  viscoïd  noir,  lequel  bien  entendu,  est  un  mélange  ; 
il  s'emploie  à  la  confection  de  manehes  et  de  poignées  de  toutes  sortes 
en  substitution  à  la  corne  et  à  Tébène.  Il  a  l'avantage  d'être  un  bon 
non-conducteur  de  la  chaleur  et  de  l'électricité  ;  il  n'a  pas  de  grain  ;  il 
ne  s'amollit  ni  ne  se  fend  à  d'assez  hautes  températures  ;  il  est  suscep- 
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tible  d'un  beau  polî  ;  il  se  laisse  façonner  à  sec  sous  les  fortes  pres- 
sions et  reprodnit  par  Testampage  les  détails  les  plus  Bas  du  coin. 

Suivant  la  nature  des  mélanges  eoiployés^on  obtient  des  pâtes  plus 
ou  moins  susceptibles  d'être  moulées  par  les  procédés  ordinaires  em- 
ployés dans  la  poterie.  Dans  ces  derniers  temps,  M.  Beadle  a  réussi  à 
faire  des  masses  qui  ne  subissent  aucun  retrait  par  la  dessiccation  et 
qui  permettent  d*obtenir  par  le  moulage,  toutes  sortes  d'objets  imper- 
méables &  Teau  et  d'une  haute  résistance  électrique. 

Pellicules,  —  Si  au  lieu  de  laisser  la  viscose  se  gélatiniser  et  se  fixer 
spontanément,  on  la  renverse  sur  une  surface  plane,  sur  une  plaque 
de  verre,  et  qu'on  Tévapore  et  la  chauffe  pendant  quelque  temps  à 
80  degrés,  la  cellulose  devient  insoluble  en  adhérant  fortement  au 
verre.  Mais  si  Ton  immerge  la  plaque  dans  Teau,  la  cellulose  se  détache 
facilement,  perd  rapidement  les  produits  secondaires  dont  elle  est  im- 
prégnée, et  se  présente  sous  la  forme  d'une  pellicule  continue,  trans- 
parente et  d'une  grande  ténacité,  bille  doit  être  séchée  sous  t?tision. 
Elle  s'amollit  de  nouveau  par  l'eau  mais  elle  y  est  insoluble  et  elle  est 
imperméable,  en  ce  sens  qu'elle  ne  se  laisse  pas  traverser  par  elle. 

Elle  est  également  complètement  imperméable  à  la  graisse. 

On  peut  envisager  la  pellicule  de  cellulose  sous  deux  points  de  vue 
suivant  son  épaisseur,  laquelle  entraine,  pour  le  moment  du  moins, 
deux  modes  de  fabrication. 

Pellicules  minces.  —  La  pellicule  mince  se  prête  plus  facilement  à  la 
fabrication  mécanique  et  déjà  deux  machines  ont  été  construites  dans 
ce  but.  Elle  peut  servir  à  boutes  sortes  d*embaliages  et  à  la  confection 
de  dialyseurs  industriels  et  de  transparents  colorés.  Elle  servira  peut- 
être  un  jour  à  la  fabrication  des  feuillages  et  des  fleurs  artificiels. 
L'absence  de  structure,  la  force,  la  plasticité,  le  toucher  de  la  pellicule» 
son  afOnité  pour  les  matières  colorantes,  sa  capacité  d'emmagasiner 
les  pigments  sans  perdre  sensiblement  les  propriétés  qui  viennent 
d*étre  énumérées,  la  recommandent  comme  une  matière  presque  idéale 
pour  cette  importante  industrie  française.  Mais  elle  a  un  défaut  capital, 
elle  est  trop  rigide,  elle  manque  de  souplesse  et  les  moyens  d'assou- 
plissement actuellement  connus  ne  sont  pas  applicables  en  ce  cas.  La 
solution  de  ce  problème  donnerait  naissance  à  une  importante  indus- 
trie nouvelle. 

Corps  creux.  —  MM.  Thomas  et  Bonavita  ont  mis  à  proGt  certaines 
propriétés  inédites  de  la  pellicule  mince  pour  produire  des  corps  creux  : 
des  formes  cqbrbes  simples  comme  l'émisphère  pour  ballons  d'éclaf« 
rage  électrique,  des  sacs  de  formes  diverses  pour  emballages  et  pour 
la  dialyse  dans  les  laboratoires. 

Pellicules  épaisses.  —  Les  pellicules  épaisses  ne  peuvent  guère  se 
produire  que  sur  plaque.  Cette  fabrication  a  été  très  soigneusement 
étudiée  par  M.  A.  D.  Little,  de  Boston,  l'habile  directeur  des  travaux 
techniques  de  la  «  American  Cellulose  Products  C^  ».  Ces  pellicules 
rigides,  de  toutes  couleurs  et  susceptibles  de  prendre  toutes  sortes 
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d'empreintes,  peuvent  remplacer  avec  avantage  le  cellHloïde  dans  un 
grand  nombre  d'emplois,  étant  inexplosibles  et  même  peu  enflam- 
mables  et  beaucoup  moins  chères. 

5.  Couishagas» 

A.  —  Etoffes  couchées.  —  De  la  pellicule  détachée,  faite  sur  verre,  la 
transition  est  toute  naturelle  à  la  pellicule  adhérente,  déposée  sur  un 
tissu.  On  a»  paP  ce  procédé,  des  étoffes  couchées,  teintes  et  gaufrées, 
au  besoin,  destinées  à  la  reliure  des  livres,  des  carnets  d'échantil- 
lons, etc.  On  sait  que  jusqu'à  présent,  ces  étoffes  ont  été  apprêtées 
simplement  à  Tamidon  ou  autre  colloïde  soluble  qui  ne  fournît  pas  une 
couche  continue^  et  qui  n'offre  aucune  résistance  à  Thumidité  et  aux 
influences  atmosphériques. 

C'est  la  maison  Williamson  et  Son  de  Lancaster,  qui  la  première  a 
étudié  et  résolu  cette  intéressante,  et  au  point  de  vue  pratique,  difficile 
question. 

7.  Filature. 

Les  premiers  essais  de  filature  de  la  cellulose,  sont  dus  comme  on 
sait,  au  comte  de  Chardonnet.  Plus  tard  le  procéda  a  été  modifié  et 
perfectionné  par  le  D*^  Lehner,  et  les  deux  procédés  sont  actuellement 
exploités  avec  succès.  Ils  consistent  essentiellement  à  dissoudre  vn 
nitrate  de  cellulose  dans  Talcool-éther  (collodion)  à  filer  ce  coUodien 
en  le  solidifiant  soit  par  Tévaporation  dans  l'air,  soit  par  un  passage 
dans  Teau,  et  enfin  et  dénitrifier  le  fil  ainsi  obtenu.  C'est  donc  un  pro- 
cédé indirect  et  coûteux  puisqu'il  emploie  de  Tacide  nitriqtie,  de 
l'alcool  et  del'éther  qui  sont  au  moins  en  partie  perdus  et  du  sulfby- 
drate  d'ammoniaque  comme  agent  de  dénitriflcation. 

En  fo.it  de  procédés  directs,  on  a  parlé  récemment  d'un  procédé 
pour  lequel  il  existe  deux  brevets,  celui  de  Pauiy  et  celui  bien  anèé* 
rieur  de  l>epeissy,  pour  la  filature  de  la  solution- de  cellulose  au  cuî^vre 
ammoniacal,  c'est  la  m  soie  Parisienne  «,  mais^je  n*ai  pas  de  renseigne- 
ments sur  îe  c6té  économique  de  cette  méthode. 

La  filature  de  la  viscose,  qui  elle  aussi,  est  un  procédé  indirect, 
mais  néanmoins  très  économique,  a  été  réalîpé  par  M .  C.  H.Slearn, 
directeur  de  la  Société  d^ificandescence  de  Zurich  en  coUaboratioa 
avec  M.  Cross. 

Ces  Messieurs  obtiennent  ainsi  un  fil  sans"  structure  et  d'une  ré- 
gularité parfaite.  Son  épaisseur  peut  variier  entre  celle  d'une  corde  de 
violoncelle  et  d'un  fil  de  soie.  Il  est  Jhsucile  de  faire  d'emblée  un  fil  com- 
posé de'1'5-  à  20  brins  et  même  de  200  brins,  si  c'élait  utile,  possédg^it 
toutes  les  qualités  exigées  par  l'industrie  du  tissage,  force^  élasticité, 
éclat,  blancheur,  etc. 

Le  but  que  MM.  Stearn  et  Cross  se  sont  proposé,  n\>st  pas  de  Ibire 
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ce  qu'on  a  appelé,  peut-être  à  tort,  de  la  soie  , artificielle.  Ils  se  sont 
contentés  de  produire  un  fil  sut  generis,  un  fil  dd  cellulose,  ou  si  Ton 
veut  de  lustra-cellulose,  ou  lustrose,  et  de  le  mettre  tel  quel,  soit  à 
Tétai  de  fil  unique,  soit  à 'l'état  de  fil  composé,  à  la  disposition  des  in- 
dustries du  tissage.  Brevets.  G.  H.  Stearn. 

8.  Nitrates,  acétates,  butyrates,  provenant  delà  cellulose 

régénérée  ou  viscoîd.   ^ 

J*ai  déjà  appelé  Tattention  sur  la  plus  grande  réactivité  delà  cellu- 
lose régénérée  :  elle  a  été  mise  à  profit  pour  la  production  des  nitrates, 
des  acétates,  des  butyrates  de  cellulose. 

La  production  des  nitrates,  en  partant  du  viscoîd  en  poudre,  a  été 
étudiée  avec  beaucoup  de  soin  et  une  grande  compétence  par  M.  A. 
Luck.  Il  revendique  pour  son  procédé  une  économie  notable  en  acide 
nitrique,  et  l'avantage  de  pouvoir  utiliser  Tancien  matériel  employé 
dans  la  fabrication  des  poudres  noires.  Il  obtient  d'ailleurs  d'emblée, 
une  poudre  balistique,  puisqu'elle  ne  dérive  pas  d'une  cellulose  fibreuse 
et  d'une  grande  densité  qui  la  rend  propre  à  certains  usages  spéciaux 
comme  le  chargement  des  torpilles. 

Néanmoins,  le  procédé  de  M.  Luck  n'&  pas  encore  été  adopté  dans 
la  pratique.  Il  n'en  est  pas  de  même  du  procédé  breveté  par  MM.  Cross 
et  Bevan.  (Brevet  français,  n"  243.546  du  2  décembre  J894),  pour  la 
préparation  des  éthers  cellulosiques  ou  celluloses  grasses.  La  réaction 
^ui  donne  naissance  à  ces  corps  est  représentée  par  la  formule  : 

C,H,A+^^g  (C,H30,)  ,4-2  GII3COCL  C.Ufi,  (C,H30)  ,+MgCL,+2H30 

dans  laquelle^  comme  on  voit,  deux  radicaux  d'acétyle  seulement  sont 
fournis  par  le  chlorure  d'acétyle,  produit  relativement  cher  et  les  deux 
autres  par  l'acétate  de  magnésium  relativement  bon  marché.  Le  produit 
qui  en  résulte  est  le  tétracétate  et  le  rendement  est  presque  théorique. 
Le  tétrabutyrate  et  diacéto-dibutyrate  s'obtiennent  par  des  réactions 
analogues. 

Ces  substances  dififèrent  des  nitrates  en  ce  qu'elles  ne  sont  ni  ex- 
plosibles,  ni  même  facilement  combustibles.  Le  tétracétate  est  soluMe 
dans  le  chloroforme,  le  beuzoate  d'éthyle,  Tépychlorhydrine,  l'acide 
acétique  cristallisable  et  la  nitro-benzine. 

Cas  solutions  fournissent  des  pellicules  d'une  parfaite  transparence 
et  aussi  d'une  continuité  parfaite,  même  quand  elles  sont  assez  minces 
pour  produire  les  couleurs  irisées  d'interférence. 

Le  tétracétate  est  absolument  imperméable  à  l'eau,  il  offre  une 
grande  résistance  aux  réactifs,  il  résiste  aux  acides  assez  concentrés, 
à  l'exception  de  l'acide  nitrique,  aussi  bien  que  l«s  nitrates  de  cellu- 
lose. 

Les  solutions  alcalines  diluées  qui  décomposent  complètement  les 
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nitrates  à  froid  n'ont  aucune  action  sur  le  tétracétate^  même  à  Téballi- 
tion.  Pour  saponifier  les  pellicules  minces,  il  faut  une  ébuUition  pro- 
longée avec  une  solution  alcoolique  de  soude.  Mais  même  alors  aucune 
désagrégation  n'a  lieu,  et  la  pellicule  conserve,  non-seulement  sa 
forme,  mais  sa  transparence.  Le  pouvoir  du  tétracétate,  comme  isolant 
électrique,  est  très  remarquable,  étant  bien  supérieur  à  celui  du  caout- 
chouc et  de  la  gulla-percha. 

il  résiste  également  aux  fortes  températures  ;  à  220*  il  commence  à 
se  fondre  sans  donner  aucun  signe  de  décomposition. 

Des  éthers  ont  été  obtenus  contcnantie  résidu  butyriqueen  diverses 
proportions. 

Ils  sont  doués  de  propriétés  en  tout  analogues  à  celles  du  tétracé- 
tate ;  mais  ]Is  s'en  distinguent  par  une  plus  grande  solubilité  dans  les 
dissolvants  déjà  cités  et  de  plus  ils  sont  solublesdans  Tacétate  d'éthyle 
et  racétonc. 

11  n*est  pas  douteux  que  ces  corps  sont  appelés  à  jouer  un  rôle 
important  dans  Tinduslrie.  Ils  devront  fournir  des  pellicules  photo 
graphiques,  ils  devront  remplacer  le  celluloïd  dans  les  applications  où 
les  propriétés  inflammables  etexplosibles  de  celui-ci  offrent  un  incon- 
vénient et  même  un  danger.  A  cause  de  leur  résistance  aux  tempéra- 
tures élevées  et  aux  influences  atmosphériques,  ils  deviendront  la 
base  de  vernis  précieux  en  remplacement  des  vernis  au  collodion.  En 
vertu  de  leur  pouvoir  isolant  extraordinaire,  ils  rendront  les  plus 
grands  services  aux  industries  électriques. 

Leur  fabrication  est  entre  les  mains  du  D^  Weber,  de  Manchester, 
qui  a  apporté  de  notables  perfectionnements  aux  procédés  originaux. 
(.1  pplaudissements). 

M.  Liindet.  —  Je  remercie  beaucoup  M.  Thomas.  Vous  voyez. 
Messieurs,  qu'il  y  a  un  grand  nombre  d'applications  de  ce  produit  et 
certainement  elles  se  multiplieront  encore. 

M.  Ooefi^g^.  —  Quelle  difTérence  y  a-t-il  entre  le  viscoïd  et  la  vis- 
cose ? 

M.  Thomas.  —  Le  viscoïd,  c'est  le  corps  qui  provient  de  la  cellu- 
lose régénérée.  Quand  on  laisse  sécher  la  gélatine  ou  la  cellulose,  elle 
se  rétrécit.  Elle  donne  un  corps  noirâtre  et  solide  qui  se  laisse  tourner 
et  travailler  comme  la  corne,  c'est  ce  corps  qu'on  a  appelé  commer- 
cialement le  viscoïd. 

M.  Lepetit.  —  Je  voudrais  demander  à  M.  Thomas  s'il  a  fait  des 
expériences  sur  la  résistance  et  Télasticité  de  la  soie  artificielle  qu*0D 
obtient  artificiellement  avec  la  viscose  comparativement  à  la  soie  na- 
turelle. 

M .  Thomas.  —  Cette  soie  présente  à  peu  prés  les  mêmes  qualités, 
au  point  de  vue  de  la  ténacité  et  de  Textensibilité,  que  les  soies  artifi- 
cielles ordinaires;  elle  n'en  diffère  pas  au  point  de  vue  des  qualités  chi- 
miques et  physiques  ;  elle  a  le  même  éclat,  comme  vous  le  voyez.  La 
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question  osL  de  savuir  si  ou  pourra  employer  les  marnes  métiers  pour 
les  filer,  si  ces  soies  seront  p^us  oq  moins  épaisses,  plus  dures  ou 
plus  souples.  C'est  la  seule  question  qui  reste  encore  à  élucider. 

M.  le  Président.  —  Est-ce  que  la  substance  ne  se  gonfle  pas  dans 
Teati  ?  par  exemple,  un  de  ces  ballons  de  caoutchouc,  un  de  ces  ballons 
d'illuminations,  ne  se  gonflerait-il  pas  s*il  survenait  un  orage  7 

M.  Thomas.  —  Non.  Il  est  probable  que  nous  finirons  parles  ver- 
nir à  Tacétate. 

M.  LIndet.  —  La  substance  doit-étre  très  combustible. 
M.  Thomas.  —  Non.  Vous  voyez  que  cela  brûle  à  peu  près  comme 
du  papier. 

M.  JLindet.  —  J'ai  cherché,  grâce  à  ces  pellicules  que  M.  Thomas 
nous  a  présentées  déjà  à  la  Société  d'Encouragement,  à  observer  le  pou- 
voir rolatoire  de  la  cellulose,  mais  la  lumière  du  saccharimètre  n'a  pu 
traverser  ces  feuilles  qui  paraissent  cependant  si  transparentes. 

M.  Lepetit;.  —  Est-ce  qu'on  est  arrivé  à  empêcher  la  coagulation 
de  la  solution  de  cellulose  ?  Précisément  quand  j*ai  reçu  quelques 
échantillons  de  cette  solution  de  viscose,  je  me  proposais  de  faire  quel- 
ques essais  à  la  potasse,  mais  je  me  suis  trouvé  en  présence  d'une  coa- 
gulation spontanée. 

M.  Thomas.  *—  Oui,  à  une  température  comme  celle-ci  la  cellu- 
lose se  coagule  rapidement.  Peut-être  arriverait-on  à  l'empêcher  par 
l'exclusion  complète  de  Tair,  maisxlans  la  pratique  c'est  bien  difficile. 
D'ailleurs  nous  regardons  cela  comme  la  propriété  la  plus  précieuse  de 
notre  produit. 

M.  Lepetit.  —  Pour  le  transport  ? 

M.  Thoanas.  —  Nous  ne  le  transportons  pas.  Ainsi,  il  y  a  beau- 
coup d'usines  en  Angleterre  qui  emploient  la  viscose  dans  la  papeterie. 
Le  papetier  fait:  lui-même  sa  viscose,  et  il  y  a  tout  intérêt,  car  il  peut 
employer  les  divers  résidus  des  pâtes  de  papier  qu'il  garde  et  qui  lui 
servent  ensuite  dans  sa  fabrication. 

M.  Lepetit.  —  Ainsi  on  ne  peut  pas  transporter  ce  produit  et  il 
faut  le  faire  soi-même. 

M.  Thomas.  »  Ce  n'est  pas  un  obstacle  très  sérieux  pour  le  dé- 
veloppement de  notre  fabrication.  Généralement  le  produit  est  em- 
ployé par  de  grands  industriels  qui  peuvent  monter  eux-mêmes  leur 
fabrication . 

M.  Lepetit.  —  Il  y  aurait  peut-être  des  recherches  à  faire,  c'est 
pourquoi  j'ai  voulu  attirer  l'attention  sur  ce  point.  Si  on  parvenait  à 
conserver  et  à  transporter  ce  produit,  il  y  aurait  des  applications  très 
considérables  qui  échappent  en  ce  moment.  Quel  moyen  emploie-t-on 
pour  précipiter  cette  solution  de  viscose  et  pour  éliminer  les  sels  ? 

» 

M.  Thomas.  —  Le  procédé  est  bien  simple,  c'est  la  précipitation 
par  le  chlorure  de  sodium. 

M.  Lepetit.  —  J'ai  constaté  que  le  précipité  ne  se  dissout  pas  très 
facilement  dans  l'eau. 
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M.  Thomai^.  —  Cependant  avec  Taddition  d'un  peu  de  soude  caus- 
tique, la  solution  se  fait  bien. 

M.  liepetit.  —  La  précipitation  n^est  pas  instantanée  non  plus  par 
le  sel  marin,  mais  24  heures  après. 

M.  Thomas.  —  Quand  vous  travaillez  une  viscose  qui  a  mûri 
pendant  quelques  jours,  vous  voyez  que  la  précipitation  est  1res  ra- 
pide. On  peut  faire  des  pellicules  dans  une  solution  de  viscose  en  plon- 
geant une  plaque  de  verre  dans  les  sels,  vous  obtenez  une  précipita- 
tion immédiate  et  une  formation  de  pellicules  très  régulières.  De  cette 
façon  la  pellicule,  peut  être  détachée  et  lavée  avec  de  Teau. 

M.  Liepetiti.  —  Est-ce  le  moyen  pratique  que  Ton  emploie  dans 
l'industrie  ? 

M.  Thomas.  —  Je  ne  connais  pas  d'exemple  de  Temploi  de  la  vis- 
/30se  précipitée  sur  une  grande  échelle.  Il  est  fort  possible  que  nous  y 
arrivions  dans  la  fabrication  du  papier  [>arce  qu'alors  il  n'y  aurait  pas 
de  danger  de  nouvelle  coagulation.  H  funl  que  cette  solution  soit  em- 
ployée prest[ue  immédiatement  après  la  précipitation.  Elle  n'a  pas  la 
même  durée  que  la  solution  originale^ 

Les  solutions  qu'on  emploie  pour  la  soie  sont  filtrées. 

M.  Liepetit.  —  A  15  ou  20  p.  100  la  solution  devient  très  épaisse. 
Quand  on  ajoute  beaucoup  d'eau,  il  se  forme  un  grand  précipité  flocon- 
neux, on  dirait  qu'il  y  a  dissociation. 

M.  Thomas.  —  Cola  provient  de  la  qualité  de  la  cellulose. 

M.  Bes9on.  —  Pense2-vous  que  la  gélatinisation  de  la  viscose  soit 
due  simplement  à  la  disparition  du  sulfure  de  carbone. 

Thomas.  —  Oui,  c'est  entièrement  dû  à  la  disparition  du  sulfure 
de  'Carbone. 

M.BeaaoH. — Vous  ne  connaissez  pas  là  nature  de  la  réaction  chimi- 
que qui  se  produit  ? 

M.  Xiindet.  — M.  Thomas  affirme  que  la  gélatinisation  est  entiè- 
rement due  à  la  disparition  du  sulfure  de  carbone. 


Note  relative  è  quelques  circonstances  remarquables  et 
dans  lesquelles  la  chlorophylle  semble  devoir  être 
plus  exactement  désignée  par  le  nom  d'acide  chloro- 
phyllique,  chlorophy liâtes- phyllocy anales  et  phyllo- 

Par  A.  GUILLEMARE, 
Inspecteur  honoraire  dti  rAcadeune  de  Bordeaux. 

On  sait,  et  cela  depuis  longtemps,  que  les  fenitiages  des  planiez 
herbacées  se  dissolvent  entièrement  à  chaud  dans  les  lessives  de  soude 
caustique,  en  donnant  lieu  à  un  liquide  plus  ou  moins  dense,  plus  ou 
moins  alcalin,  mais  toujours  magnifiquement  coloré  en  vert. 

Il  arrive  parfois  que  ce  même  liquide,  sans  cesser  d'être  vert  par 
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tlmnspar^ace,  prend,  par  réflexion,  une  teinte  pourpre  remarquable. 

En  cherchant  à  pénétrer  les  circonstances  assez  complexes  qui  pro» 
voqueat  ce  phénomène  de  dicro'isme,  ^e  suis  arrivé  à  me  convaincre  que 
la  chlorophylle,  si  répandue  dans  les  végétaux,  n'est  pas  simplement 
à  Téiat  de  dissolution  dans  la  liqueur  verte  dont  je  viens  de  parler, 
qu'elle  y  joue  un  rôle  chimique  de  premier  ordre,  celui  d'un  acide,  vé- 
gétal il  est  vrai,  mais  enfin  celui  d*un  acide  nettement  combiné  avec  la 
soude  et  par  suite^  pour  mieux  préciser  ma  pensée,  que  la  ditehqueur 
devrait  être  considérée  comme  une  dissolution  plus  ou  moins  impure 
de  chiorophyllate  de  soude.  Les  nombreuses  réactions  chimiques  que 
je  vais  avoir  Thonneur  de  décrire  ou  de  reproduire  devant  vous,  Mes- 
sieurs, vont,  je  l'espère,  pleinement  justifier  ma  proposition* 

Et  tout  d'abord,  après  avoir,  au  préalable  et  à  loisir,  neutralisé  au- 
tant que  possible  la  soude  de  cette  liqueur  au  moyen  dé  Tacide  chlor- 
hydrique  dilué,  il  me  suffit  de  lui  ajouter  une  très  faible  quantité  du 
même  acide  pour  que  vous  puissiez  voir  apparaître  dans  toute  sa  masse 
un  abondant  précipité  blanc-verd^tre  sur  lequel  nous  allons  porter 
toute  notre  attention  (1). 

Après  l'avoir  jeté  sur  un  filtre,  l'avoir  lavé  et  misa  égoutter,  le 
précipité  a  pris  cette  belle  «t  franche  couleur  verte  qui  décèle  son  ori- 
gine ;  il  est  entièrement  insoluble  dans  l'eau,  mais  il  se  dissout  dans 
l'alcool  et  Téther  qu'il  colore  en  vert,  absolument  de  la  même  façon  que 
le  feraient  les  feuilles  des  plantes  elles-mêmes.  J'examine  la  liqueur 
aa  spectroscope  et  je  vois  apparaître  d'une  façon  très  nette,  dans  la 
partie  rouge  du  spectre,  les  deux  raies  noires  d^absorption  qui  carac- 
térisent la  chlorophylle.  Les  mêmes  raies  apparaissent  d'une  façon 
identique  si,  à  la  liqueur  alcoolique  dans  laquelle  est  dissous  le  pré- 
cipité, je  substitue  la  liqueur  alcaline  et  sodiqne  qui  m'a  servi  à  Tob- 
tenir. 

11  me  semble,  avant  d'aller  plus  loin,  que  l'on  peut  tirer  des  faits 
que  nous  venons  d'observer,  une  conséquence  que  j'estime  très  impor- 
tante et  que  voici  :  La  chlorophylle,  au  moment  où  elle  a  été  dissqute 
à  chaud  dans  la  soude^  n'a  été  ni  altérée,  ni  même  modifiée  ;  elle  ne  l'a 
pas  été  davantage  au  moment  où  elle  a  été  précipitée  par  racidecjilor- 
hydrique,  puisqu'elle  continue  à  nous  donner  au  spectroscope  les  mê- 
mes raies  qui  la  caractérisent.  Elle  est  simplement  séparée  de  l'organe 
ligneux- ou  herbacé  qui  la  recelait  primitivement  ;  elle  est  enfin,  sous 
une  forme  commode  qui  va  aous  permettre  aisément  de  constater 
qu'elle  peut  à  notre  volonté  se  combiner  avec  toutes  les  bases  saliâa- 


(1)  Si  le  précipité^  au  lieu  d'être  blanc-verdàtre,  était  brun,  ropération  serait 
à  TtBcommencer,  en  prenant  cette  fois  toutes  les  précautions  nécessaires  pour  ne 
pas  altérer  la  matière  organique.  On  y  arrive  aisément  en  jetant  de  la  glace  dans 
la  liqueur  pois  en  la  saturant  d'acide  carbonique  avant  d*es8ayer  de  la  préci- 
piter. 
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Wfs  que  nous  connaissons  en  chimie,  jouer,  par  rapport  û  eller--,  le  rôle 
d'on  acide  quelconque. 

Dans  ce  but,  co  nmençons  par  prendre  de  celle  chlorophylle  préci- 
pitée ainsi  que  nou^  Tavons  vu,  jetons-la  dans  de  Teau  non  chaude, 
prise  simplement  à  la  température  ordinaire  et  rendue  aussi  légère- 
ment alcaline  que  possible  à  Taide  de  la  soude  caustique,  nous  l'y 
voyons  se  dissoudre  instantanément  et  la  colorer  magnifiquement  en 
vert.  Si  la  chlorophylle  s'est  combinée  à  Tinstant  avec  la  soude,  elle 
devra,  à  plus  forle  raison,  se  comporter  de  même  avec  la  potasse  caus- 
tique. Opérons  dans  les  mêmes  conditions  de  température  en  substi- 
tuant la  potasse  à  là  soude,  la  chlorophylle  s'y  dissout  avec  non  moins 
de  rapidité  ;  elle  se  combine  à  froid  également  avec  la  potasse.  Cette 
manière  d'agir  n'est-elle  pas  celle  d'un  acide?  Une  troisième  expérience 
va^achever  sans  doule  de  nous  en  convaincre.  Remplaçons  la  soude  et 
la  potasse  par  Talcali,  aux  affinités  incontestablement  plus  faibles,  par 
l'ammoniaque  ;  opérons  toujours  dans  les  mêmes  conditions,  la  chlo- 
rophylle  précipitée  s'y  dissout  encore  sans  la  moindre  hésitation,  en  la 
colorant  magnifiquement  en  vert.  N*est-il  pas  évident  que  la  chloro- 
phylle a  bien  toutes  les  allures  d'un  acide  par  la  façon  dont  elle  se 
comporte  à  froid  avec  la  potasse,  la  soude  et  l'ammoniaque  diluées 
dans  une  grande  quantité  d'eau.  Tout  ce  qui  va  suivre  ne  fera  que 
confirmer  ce  que  semblent  indiquer  ces  premières  constatations. 

Si,  en  effet,  les  trois  liqueurs  alcalines  que  nous  venons  d'obtenir 
ne  sont  autre  chose  que  des  dissolutions'de  chlorophyllatesde  potasse, 
de  soude  et  d'ammoniaque,  elles  devront,  dans  toutes  les  circonstances 
où  il  nous  plaira  de  les  placer,  se  comporter  ainsi  que  les  luis  de  Ber- 
thollet  le  font  prévoir;  c'est  bien  ce  qui  a  lieu,  ainsi  que  l'on  peut  s'eo 
convaincre.  En  commençant  par  les  acides  minéraux,  l'on  voit  que  tous, 
s'ils  sont  assez  dilués,  déplacent  Tacide  chlorophyllique  sans  l'allérer. 
La'  même  chose  a  lieu  pour  les  acides  oxalique,  citrique,  lartrique, 
etc.,  empruntés  à  la  chimie  organique;  à  chaque  fois  l'on  peut,  en  dis- 
solvant dans  l'alcool  l'acide  précipité,  contrôler  son  identité  à  l'aide da 
spertroscope  ;  à  chaque  fois  Ton  peut,  si  oh  le  préfère,  se  servir  de  ce 
précipité  pour  reconstituer,  &  volonté,  l'une  des  trois  liqueurs  alèali- 
nés.  D'après  cela,  n'esl-il  pas  évident  que  ces  trois  liqueurs  ont  toutes 
les  allures  de  trois  sels  alcalins  ayant  pour  acide  commun  la  chlore- 
pliylle,  ou  mieux  l'acide  chlorophyllique  ? 

Poursuivons;  si  nous  avons  bien  affaire  h  trois  chlorophyllates  al- 
calins, ils  devront,  d'après  les  lois  de  Berthollet  complétées  par  M.  Ma- 
lagiiUi,  nous  donner,  si  nous  les  mettons  en  contact  avec  des  dissola- 
tions  salines,  autant  <le  sels  nouveaux  qu'il  existe  de  bases  salifiables 
en  chimie  minérale  et  en  chimie  organique.  11  est  d'aHleurs  aisé  de  pré- 
voir qu'en  procédant  de  cette  manière,  l'insolubilité  de  l'acide  chloro- 
phyllique va  devenir  pour  nous  un  puissant  auxiliaire;  mais  il  faut 
nous  attendre,  en  opérant  de  cette  façon,  à  n'obtenir  que  des  sels  in- 
solubles ou  très  peu  solubles  et  partant  très  difficilement  cristallisables. 
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Cest  bien  en  effet,  ce  qui  a  lieu,  mais  j'ajoule  que  pour  les  obtenir 
je^rois  bien  avoir  épuisé  la  liste  des  oxydes  et  alcaloïdes  salifiables, 
■c'est-à-dire  que  j'ai  eu  l'occasion  souvent  répétée  de  les  observer  et  de 
reconnaître  que  leur  insolubilité  est  générale,  mais  non  pas  absolue. 
Ils  peuvent  d'ailleurs  élre  obtenus  avec  tout  le  degré  de  pureté  dési- 
rable (1).  Voilà  qui  rend  bien  secondaire,  en  ce  qui  les  concerne,  la 
question  de  cristallisation. 

On  peut  donc  les  obtenir  à  Tétat  de  pureté  et  par  suite  analysables 
par  les  procédés  ordinaires.  Cela  ne  veut  pas  dire  que  tous  les  chloro- 
phyllates  aient  été  obtenus  par  nous  à  l'état  de  pureté,  et  encore  moins 
•cela  ne  veut  pas  dire  que  l'analyse  de  chacun  d'eux  ait  élé  faite  avec 
tout  le  soin  désirable,  que  nous  puissions  enfin,  dès  à  présent,  pour 
contribuer  à  écrire  Thistoire  delà  chlorophylle,  vous  apporter  sur  cha- 
cun d'eux  de  bieq  précieux  résultats. 

L'on  conçoit,  sans  qu'il  soit  utile  d'insister,  que  si  la  préparation  à 
Tétat  de  pureté  de  tous  les  chlorophyllates  possibles  est  déjà  une  opé- 
(ratîoa  de  longue  haleine,  l'analyse  quantitative  et  la  détermination  de 
la  formule  définitive  de  tous  ces  composés,   y  compris  l'acide  chloro- 
pbyllique  que  je  place  en  première  ligne,  ne  peuvent  guère  se  conce- 
voir que  comme  une  œuvre  collective  qui  ne  peut  être  menée  à  bonne 
fia  qu'^avec  la  coopération  et  surtout  le  conlrAle  vingt  fois  répétés  des 
^chimistes  que  cette  question  pourra  intéresser.  Tout  ce  qu'il  est  per- 
mis de  dire  dès  à  présent,  c'est  que  parmi  les  chlorophyllates  déjànom- 
'fcreux  qui  o  .t  été  préparés  à  l'état  de  pureté,  ceux  ayant  pour  base  les 
•oxydes  de  fer,  magnésium,  argent,  cadmium,  strontium,  zinc  et  barium 
ont  élé  analysés  et  pour  chacun  d'eux  le  résultat  de  l'analyse,  en  nous 
démontrant  que  ce  sont  là  des  composés  bien  définis,  achève  de  nous 
convaincre,  ce  que  semblent  établir  tant  de  présomptions  accumulées, 
^que  la  chlorophylle  joue  bien  le  rôle  d'un  acide  par  rapport  aux  bases 
•salifiabies. 

Mais  ces  chlorophyllates  sont-ils  bien  stables  et  par  suite  uliiisa- 
'hles  ?  Nous  touchons  ici  à  une  question  peut-être  plus  délicate  qu'elle 
iflie  le  parait  à  première  vue  ;  je  vais  essayer'  cependant  d'y  répondre 
4Lvec  précision,  en  ne  m'appuyant  que  sur  des  faits  que  l'on  pourra  re- 
f>roduire  autant  de  fois  que  l'on  voudra. 

Commençons  par  les  chlorophyllates  alcalins  de  potasse,  de  soude 
•et  «^ammoniaque:  nous  savons  qu'ils  sont  admirablement  verts,  par 


(1)  La  chose  eat  facile  à  concevoir  puisque,  avec  l'habitude  que  donne  le 
traitement  dee  matières  orf aniques  et  d'après  ce  qve  nous  avons  vu  plus  haut, 
il  emi  relativement  facile,  en  partant  du  chlorophyllate  impur  de  soude,  de  pré- 
•cipiter  l'acide  chloropbyllique,  le  redissoudre  pour  le  reprécîpiter  de  nouveau, 
cela  autant  de  fois  qu'il  sera  nécessaire,  et,  finalement,  obtenir  uo  chlorophyl- 
late alcalin  chimiquement  pur.  Je  veux  dire  entièrement  débarrassé  des  matières 
•cztractires  contenues  dans  les  feuillages  employés. 
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transparence  et  par  réflexion  au  moment  où  nous  les  préparons  ;  mais 
si  nous  les  abandonnons  à  eux-mêmes,  surtout  à  Pair  libre,  nous  cons- 
tatons, au  bout  d'un  temps  difficile  à  apprécier,  parce  qu*il  est  très  va- 
riable, que  leur  aspect  change  ;  sans  cesser  d'être  verts  par  transpa- 
rence, ils  deviennent  rouge  pourpre,  parfois  rouge  chocolat  par  réfle- 
xion; quant  à  la  cause  de  ce  changement,  elle  reste  très  obscure. 

On  peut  soupçonner,  sans  le  démontrer,  que  Tair  joue  ici  un  cer- 
tain rôle  ;  la  seule  chose  certaine,  c'est  que  nous  sommes  ici  en  pré- 
sence d'un  phénomène  de  rftVAroïsme,  que  l'on  peut  provoquer  à  volonté 
sans  avoir  recours  à  l'intervention  de  l'air;  profitons-en.  En  provoquant 
ce  phénomène,  nous  jetterons  peut-ôtre  quelque  lueur  dans  cette  obs 
curité  ;  dans  cet  espoir,  prenant  deux  flacons  d'un  litre  de  capacité 
plus  ou  moins,  nous  les  remplissons  l'un  et  l'autre  aux  trois  quarts 
avec  l'un  quelconque  des  trois  chlorophyllates  alcalins  récemment  pré- 
parés et  qui  sont  également  verts  par  réflexion  et  paV  transparence. 
Fermons  l'un  des  deux  flacons,  il  devra  simplement  nous  servir  de  té- 
moin. Versons  dans  le  flacon  n^2  un  décilitre  environ  d'alcool  éthylique 
à  OO*»  environ.  Et  voilà  que  nous  sommes  instantanément  témoin  du 
phénomène  de  dichroîsme  dont  j'ai  parlé.  Le  liquide  contenu  dçins  le  fla- 
con n'2  est  devenu  rouge  pourpre  par  réflexion.  La  première  fois  que 
ce  phénomène  s'est  présenté  à  ma  vue,  j'ai  eu  la  pensée  de  faire  ce  que 
je  reproduis  en  ce  moment  sous  vos  yeux,  achever  de  remplir  les  deux 
flacons  avec  l'un  quelconque  des  carbures  d'hydrogène  appartenant  à 
la  série  C"  H*" +*  trouvés  dans  le  kérozène,  par  MM.  Pelouze  et  Ca- 
hours;  bien  m'en  a  pris,  puisque  vous  voyez  que  le  pétrole  du  flacon 
n^  2  s'est  subitement  coloré  en  jaune  d'or,  tandis  que  celui  du  flacon 
n**  1  n  a  pas  changé. 

L'aspect  de  ce  magnifique  colorant  m'a  de  suite  fait  songer  à  laphyl- 
loxantine,  découverte  par  M.  Frémy,  en  1877;  et  puisqu'il  nous  a  fait 
connaître,  en  même  temps,  qu'elle  est  soluble  dans  l'alcool  et  Télher, 
brassons  le  pétrole  doré  avec  de  l'alcool,  vous  voyez  qu'une  partie  de 
la  philloxanthine  est  passée  dans  l'alcool,  je  l'en  précipite  avec  de  Veau 
pure  puisque  c'est  là  une  matière  résinoYde,  nous  a-t-il  également  fait 
savoir,  et  je  la  redissous  dans  l'éther.  Si  ces  transformations,  dont  je 
viens  de  vous  rendre  témoins,  ne  suffisent  pas  pour  justifier  de  son 
identité,  interrogez  la  liqueur  jaune  avec  le  spectroscope,  elle  vous 
montrera,  dans  le  spectre  du  gaz  d'éclairage,  les  deux  bandes  d'absorp- 
tion, bandes  noires  de  la  phyiloxanthine.  Elles  recouvrent,  Tune,  la 
plus  grande  partie  du  rouge,  l'autre,  en  totalité,  le  violet  et  l'indigo» 
et  ne  laisse  subsister  qn'un  liséré  bleu  vif.  Nous  avons  donc  dédoublé 
le  produit  du  flacon  n<*  2,  nous  avons  donc  dans  le  liquide  qui  surnage^ 
la  phyiloxanthine  de  M.  Frémy  ;  mais  alors,  la  liqueur  qui  est  au-des* 
sous  du  pétrole  doit  être  du  phyllocyanate  de  potasse,  découvert  et 
signalé  en  même  temps  par  ce  même  savant,  elle  devrait  être  d^une 
belle  teinte  bleue;  et  il  n'en  est  pas  ainsi,  rassurons-nous  bien  vite,  le 
liquide  prendrait  une  belle  teinte  bleue  indigo,  si,  prolongeant  Topé- 


0/1    — 

I 

ratioQ  tout  le  temps  nécessaire,  ainsi  que  je  Tai  fait,  j'épuisais  toute  la 
phylioxanthine  qu'il  contient  encore  en  trop  grande  quantité.  En  jan- 
vier 1896,  profitant  de  la  gracieuse  autorisation  que  M.  le  Directeur  des 
raffineries  de  pétrole  a.bien  voulu  m'accorder,  j'ai  pu  disposer  du  ma- 
tériel de  Tusine  de  Colombe,  près  de  Paris.  J'en  ai  profité  pour  opérer, 
le  11,  sur  200  litres  environ  de  chlorophyllate  de  potasse  et  de  soude, 
que  j'avais  préparés  la  veille  et  les  jours  précédents.  Le  liquide  alcalin 
et  d'un  beau  vert  a  été  introduit  dans  ^une  grande  cuve,  traité  comme 
vous  venez  de  le  voir,  puis  brassé  avec  un  grand  excès  de  pétrole,  brut, 
impur,  4.000  litres  environ,  et,  cela  au  moyen  d'un  violent  courant 
d'air  que  lançait  dans  cette  masse  une  machine  à  compression.  L'opé- 
ration que  je  suivais,  en  prélevant  de  temps  en  temps  une  partie  du 
mélange,  a  été  suspendue  au  bout  de  deux  heures  d'agitation.  Afin  de 
donner  aux  deux  liquides  le  temps  de  se  séparer,  ce  n'est  que  le  len- 
demain, 12  janvier,  que  le  liquide,  qui  se  trouvait  au-dessous  du  pé- 
trole brut,  a  été  recueilli  à  l'aide  d'un  robinet  situé  à  la  partie  infé- 
rieure de  la  cuve.  M.  le  Chimiste  de  rétablissement  a  pu  admirer  avec 
moi  sa  belle  couleur  bleu  indigo  si  pure  et  si  vive,  que  je  ne  puis  la 
comparer  qu'à  celle  du  spectre  solaire.  C'était  bien  là  du  phyllocyanate 
de  potasse  ou  de  soude  donnant  avec  le  chlorure  de  baryum  du  phyllo- 
cyanate de  baryte.  J'ai  donc  en  ce  jour-là,  12  janvier  1890,  la  joie  ines- 
pérée de  voir  se  reproduire  les  belles  recherches  de  M.  Frémy,  dans 
des  circonstances  et  des  proportions  qui  les  rendent  en  quelque  sorte 
industrielles.  s 

J'ai  pu  constater  ce  jour-là  que  la  phylioxanthine,  qui  semble  inal- 
térable dans  le  pétrohe  pur  et  le  colore  d'une  façon  aussi  remarquable, 
est  entièrement  détruite  par  les  corps  étrangers  que  contient  le  pétrole 
brut  avant  d'avoir  été  débarrassé  par  l'acide  sulfurique  des  corps  étran- 
gers qui  feraient  renoncer  à  son  emploi  tant  son  odeur  est  intolérable. 

J'ignore  si  la  phylioxanthine  que  la  lumière  et  la  chaleur  décompo- 
sent très  rapidement  l'une  et  l'autre,  pourra,  même  en  raison  de  son 
instabilité,  être  utilisée  par  la  photographie;  mais  ce  qui  n'est  pas 
douteux,  c'est  que  les  phyllocyanates  alcalins  ne  puissent  servir,  ainsi 
que  je  crois  l'avoir  établi  pour  les  chlorophyllates  correspondants,  à 
obtenir  toute  la  série  des  phyllocyanates  terreux  et  alcalino-terreux  ; 
mais  alors,  n'est-ce  pas  la  porte  ouverte  à  un  champ  de  recherches 
analytiques  et  industrielles  trop  vaste  pour  ne  pas  être  illimité  (?j 

Je  retourne  aux  chlorophyllates  dont  l'histoire  ne  saurait  être  lon- 
gue désormais.  Il  ne  faudrait  pas  compter  sur  leur  stabilité  indéfinie, 
s'il  s'agissait  exclusivement  de  ceux  dans  la  composition  desquels  en- 
trent la  potasse,  la  soude  et  l'ammoniaque.  Cela  résulte  bien  de  ce  qui 
précède  ;  aussi  les  voyons-nous  se  désorganiser  avec  le  temps  et  tendre 
peu  à  peu  à  rentrer  dans  le  règne  minéral.  Mais  il  en  est  tout  autre- 
ment des  chlorophyllates  terreux  et  alcalino-terreux  dont  la  stabilité 
est  indéfinie  quand  ils  sont,  circonstance  facile  à  réaliser,  simplement 
soustraits  à  l'influence  de  l'un  des  trois  agents  de  destruotion  :  l'eau, 
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Tair  et  la  lumière,  qui  ne  les  décomposent  qu'en  agissant  sur  eux  simul- 
ianément. 

J*en  ai  là  quelques-uns  dans  des  tubes  à  essai,  ils  sont  préparés 
depuis  huit  et  dix  ans  et  cependant  ils  ne  paraissent  pas  avoir  subi  la 
plus  légère  altération,  blxemple  autrement  convaincant:  il  y  a  50  ans  que 
MM.  Hartmann  et  Cordillat,  de  Mulhouse,  M.  Gunion,  de  Lyon,  sont 
parvenus,  chacun  de  leur  côté,  à  teindre  la  laine,  la  soie  et  même  le 
coton  en  vert,  au  moyen  de  la  chlorophylle  solubilisée  dans  la  soude; 
avant  de  les  plonger  dans  cette  préparation  ils  les  avaient  imprégnés 
fortement  d'une  solution  d*alun.  N*est-il  pas  évident  que  déjà,  sans  y 
penser,  ils  ont  mis  à  profit  la  grande  stabilité  du  çhlorophyllate  d'alu- 
mine, puisque  la  belle  couleur  de  ces  tissus  n'a  pas  été  altérée  depuis. 
On  peut  s*en  convaincre  en  jetant  un  coup  d*œil  sur  les  échantillons 
préparés  par  ces  Messieurs,  que  contiennent  les  différentes  éditions  de 
la  chimie  industrielle  de  M.  Girardin,  et  cependant  la  6"  et  dernière 
édition  de  ce  bel  ouvrage  qui  remonte  à  1880! 

Egalement  depuis  50  ans,  Messieurs,  les  fabricants  de  conserves 
alimentaires  utilisent,  sans  peut-être  y  avoir  pensé,  la  stabilité  du  çhlo- 
rophyllate de  cuivre  que  voici  isolé  et  qui  se  produit  vraisemblable- 
ment d'après  tout  ce  qui  précède  pendant  l'opération  du  blanchissage. 

Ce  qu'il  y  a  d'absolument  certain,  c*est  que  les  produits  que  voici 
ont  été  volontairement  traités  par  un  procédé  tombé  depuis  longtemps 
dans  le  domaine  public,  ce  qui  me  permet  d'en  parler  et  donnant  le 
moyen  d'utiliser  tout  autre  çhlorophyllate,  celui. d'alumine  par  exem- 
ple, pour  leur  donner  une  apparence  de  fraîcheur  que  Ton  ne  peut 
s'empêcher  d'admirer,  et  cependant  leur  préparation  remonte  aux  pre- 
miers jours  de  septembre  1875,  rigoureusement  dans  quelques  semai- 
nes, à  un  quart  de  siècle. 

Dans  cet  exemple,  qui  démontre  la  parfaite  stabilité  des  chloropbyl- 
lates,  nous  les  voyons  exposés  à  l'action  désorganisatrice  pour  eux  de 
Teau  et  de  la  lumière;  mais  l'air  ne  saurait  les  atteindre  en  méaie 
temps  et  c'est  bien  là  le  secret  de  leur  conservation.  Elle  est  telle  que 
l'industrie  trouvera  bien  le  moyen  de  les  utiliser  de  mille  manières. 

Il  n'en  est  pas  moins  vraisemblable,  pour  une  raison  bien  différente, 
que  la  médecine  no  tardera  guère  à  s'en  emparer;  il  ne  peut  en  effet 
venir  à  l'idée  de  personne  de  suspecter  la  parfaite  innocuité  de  la  chlo- 
rophylle et  puisque  l'acide  chlorophyllique  et  elle  ne  font  qu  un,  n'est- 
rl  pas  tout  naturel  d'essayer  de  la  substituer  aux  acides  sulfuriqae, 
azotique,  chlorhydrique  et  autres  au  moins  suspects  à  bon  droit,  et  qui 
cependant  entrent  à  la  faveur  de  bases  les  plus  variées  dans  des  pro- 
duits destinés  à  l'usage  interne.  II  serait  peu  prudent  de  rejeter  les 
chlorophyllates  en  invoquant  leur  insolubilité;  elle  est  rarement  abso- 
lue d'une  part,  de  l'autre  il  y  a  bien  des  années  (les  comptes  rendus 
de  l'Académie  des  Sciences  en  témoigneraient  s'il  en  était  besoin),  que 
j'ai  constaté  que  le  phosphate  de  soude  cristallisé,  solide  par  consé- 
quent, mis  simplement  en  contact  avec  certains  d'entre  eux,  pourvu 
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qu*ils  aient  conservé  leur  eaii  d^hydratation,  les  fait  passer  de  Télat 
solide  à  Tétat  liquide.  Le  phosphate  de  soude  n'est  peut-être  pas  le  seul 
corps  à'opposer  à  leur  insolubilité,  en  la  supposant  absolue;  puis,  j*ai 
de  bonnes  raisons  de  croire  que  les  acides  gastrique  et  chlorhydrique- 
qui  se  trouvent  normalement  dans  notre  estomac  suffisent  à  assurer 
leur  assimilation.  En  opérant,  il  y  a  quelques  années,  siir  des  centaines 
de  kilos  d'épinards  (végétaux  dont  un  usap:e  immodéré  est  recommafidé,, 
m*assure-t-on,  aux  personnes  atteintes  de  chlorose  ou  d*anémie),  j'ai 
eu  l'occasion  de  voir  se  déposer,  et.  par  suite,  il  m'a  été  iacile  de  re- 
cueillir sur  les  parois  émaillés  des  récipients  dont  je  me  servais,  du 
chlorophyllate  de  fer  au  maximum,  de  tout  point  semblable  à  celui  que- 
renferme  ce  tube  et  qui  a  été  préparé  par  voie  de  précipitation  en  mé- 
langeant ensemble  deux  dissolutions,  Tune  de  chlorophyllate  de  soude, 
Tautre  d'un  sel  de  fer  au  maximum.  N'y  a-t-il  pas  dans  ces  derniers 
faits,  au  moins  comme  conséquence,  un  essai  qui  s'impose  à  l'attention 
de  Messieurs  les  praticiens?  J'en  pourrais  dire  autant  du  clorophyllate- 
de  strontiane  contenu  dans  cet  autre  tube  et  de  bien  d'autres,  mais 
je  n'ose  insister  davantage. 

Puissé-je,  Messieurs,  avoir  été  assez  heureux  pour  faire  passer 
dans  vos  esprits  la  conviction  que  les  chlorophyllates  et  avec  eux  les 
phyllocyanates  dont  Texislence  ne  seraient  sans  doute  pas  même  soup- 
çonnée sans  les  travaux  et  les  découvertes  de  l'éminent  et  regretté 
Professeur  de  Chimie  de  notre  Muséum,  sont  appelés  à  fournir  à  la 
Science  et  à  l'Industrie  d'intéressants  sujets  d'études  et  d'applications. 

Il  est  logique  de  penser  qu'en  poursuivant  ce  double  but,  l'homme 
arrivera  à  mieux  connaître  la  constitution  et  le  mode  d'action  de  la 
chlorophylle,  si  répandue  dans  les  feuilles  des  plantes,  où  elle  pré- 
pare, par  dès  voies  mystérieuses,  les  produits  variés  à  l'infini  qui  s'em- 
magasinent ensuite  dans  les  différents  organes  des  végétaux.  (Applau- 
dissements). 

M.  le  Président.  —  Je  remercie  beaucoup  M.  Guillemare  d'avoir 
malgré  son  âge  et  son  état  de  santé,  bien  voulu  assister  à  notre 
Congrès  et  de  nous  avoir  fait  une  communication  si  intéressante. 

M.  Monreii.  —  Je  demanderai  à  M.  Guillemare  quel  est  le  végétal"* 
spécial  auquel  il  s'est  arrêté  pour  préparer  la  cblorophyle. 

M.  Gaillemare. —  Lorsque  la  feuille  est  séparée  de  la  plante, 
la  chlorophylle  ne  meurt  pas  pour  cela  ;  mais  j'ai  observé  qu'elle  périt 
plus  facilement  dans  certaines  feuilles  que  dans  d'autres.  Ainsi,  la 
chlorophylle  est  beaucoup  plus  persistance  chez  les  épinards  et  chez 
les  orties.  Je  les  emploie  indifféremment. 

M.  Movrea.  —  Ainsi,  vous  avez  étudié  la  chlorophylle  de  plu- 
sieurs plantes  ? 

M.  GalUemare.  —  Oui,  d'un  très  grand  nombre. 

M.  Moarea.  —  Ces  plantes  si  variées  vous  ont   toutes  donné  les> 
mêmes  résultats? 
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M.  Gnillemare. —  Oui,  tout  le  te.inpi,,  es  qui  me  fait  cniire  que 
la  chlorophylle  est  la  même. 

M .  JHoureu.  —  11  y  en  a  qui  prétendent  que  la  chlorophylle  varie 
avec  chaque  espèce  de  plante. 

M.  Gaillexnare.  —  Si  vous  voulez  faire  des  expériences,  arrangezr- 
vous  de  maniôi'ie  à  prendre  la  chlorophylle  au  moment  où  elle  a  encore 
conservé  la  vie  qui  lui  est  propre,  ainsi  que  l'ont  démontré  les  physio- 
logistes. Si,  au  centralise,  vous  attendez  quelques  jours  après  avoir 
séparé  la  feuille  de  la  plante,  vous  aurez  des  inconvénients,  des 
ennuis.  La  preuve  que  c'est  hien  ainsi  que  les  choses  se  passent  c'est 
que  Tacide  chiorophyllique  se  dissout  dans  le  pétrole  si  la  plante  est 
encore  vivante.  Si  je  prends  une  feuille  et  que  je  la  mette  dans  du  pé- 
trole après  l'avoir  lavée  à  l'alcool,  immédiatement  mon  pétrole  se 
colore  en  vert,  en  donnant  tous  les  signes  du  dichroisme.  Si  je  veux 
faire  celte  expérience  avec  de  la  chlorophylle  précipitée  dans  la  soude 
ou  la  potasse,  le  pétrole  ne  dissoudra  pas  la  chlorophylle. 


Auto-allumage 
Par  M.  PiERRON 

Si  nous  désignons  sous  le  nom  d'allumage  automatique,  celai  qui 
est  obtenu  par  simple  manœuvre  de  robinet,  les  appareils  qui  le  pro- 
duisent peuvent  être  classés  en  quatre  catégories: 

1"°  Allumage  par  veilleuse. 

2«       —         par  détonateurs  à  amorces. 

3*       —         par  courant  électrique. 

4*       —         par  l'action  du  gaz  lui-même. 

Allumage  par  veilleuse 

Vous  le  GonnaisBez  tous,  le  robinet  est  disposé  de  telle  façon  qu'a- 
prés  fermetui^e  il  y  a  passage  d'une  petite  quantité  de  gaz  alimentant  la 
veilleuse  qui  reste  ainsi  constamment  allumée. 

Avec  une  veilleuse  de  débit  suffisant,  le  fonctionnement  est  irré- 
prochable quoique  un  peu  cher.  Si  au  contraire,  elle  a  un  faible  débit, 
ou  qu'elle  soit  iusuffîâamment  protégée  il  est  à  craindre  que  le  veut  ne 
Téteigue. 

AllumageF  par  détonateur  à  amorces. 

Le  fonctionnement  est  analogue  à   celui  des  briquets  à  amorces  ; 
tournant  une  mannette,  on  en  produit  les  résultats  suivants  : 
1*  Une  petite  pièce  de  fer  est  soulevée  ; 
2*  Une  bande  munie  d'amorces  s'avance  ; 
3°  Le  gaz  s'ouvre. 
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Au  moment  où  le  chien  s*abat,  Tamorce  se  Iroure  juste  en  dessous, 
€t  Fétincelle  produite  allume  le  gaz. 

Les  ratés  étaient  occasionnés  par  une  position  défectueuse  de 
ramorce,  et  comme  il  Q*y  avait  pas  production  d'étincelles  dans  ce  cas, 
Tallumage  ne  se  produisait  pas. 

Allumage  au  moyen  de  réiectricité. 

Dans  ces  appareils,  le  courant  électrique  détermine  le  rougisse- 
ment d'un  fil  de  platine,  ou  la  formation  d'étincelles,  juste  au  moment 
où  le  gaz  est  ouvert. 

Parfois  c'est  le  mouvement  imprimé  au  robinet,  qui  détermine  si- 
multanément la  sortie  du  gaz  et  le  passage  du  courant.  Dans  les  appareils 
portatifs,  on  ouvre  le  gaz/ puis  on  dispose  au  dessus  le  fil  de  platine 
que  Ton  fait  rougir  en  établissant  un  contact. 

Il  en  existe  une  très  grande  variété,  et  beaucoup  fonctionnent 
d'une  manière  très  satisfaisante,  mais  comme  leur  étude  est  plus  élec- 
trique que  chimique,  je  m'attacherai  plus  spécialement  àTexamen  des 
auto-allumeurs  de  la  quatrième  catégorie. 

Auto-allumage  proprement  dit. 

Les  dispositifs  de  cette  classe  sont  basés  sur  Tapplication  des  pro- 
priétés dîtes  <t  catalytiques  »  du  platine.  Ils  sont  tous  composés  de  deux 
parties  : 

Une  matière  poreuse,  à  base  de  platine,  (bu  métal  de  ce  groupe)  fine- 
ment divisé,  rougit  sous  l'influence  du  mélange  de  gaz  et  d*air,  puis 
transmet  sa  chaleur  à  un  fil,  qui,  devenant  cataly tique  à  son  tour,  est 
porté  au  rouge  vif  et  détermine  l'allumage. 

Propriétés  catalytiques  du  platine.  —  Berzélius  frappé  de  voir  que 
certains  corps  poreux  et  particulièrement  le  platine  à  Tétat  divisé, 
étaient  capables  de  provoquer  divers  phénomènes  chimiques,  sans  par- 
ticipera la  réaction,  attribua  à  une  force  particulière,  la  force  catalyti- 
que^  le  pouvoir  de  produire  ces  actions. 

Fil  de  platine.  —  On  doit  à  Davy,  Tétude  de  ses  propriétés.  Ce  sa- 
vant, lors  de  ses  essais  pour  rétablissement  d'une  lampe  de  sûreté, 
évitant  les  explosions  de  grisou,  si  fréquentes  à  cette  époque  (1815) 
avait  pour  objectif  de  déterminer  dans  quelles  conditions,,  divers  fils 
chauffés  pouvaient  provoquer  l'allumage  de  mélanges  de  gaz  combus- 
tibles et  d'air.  11  observa  qu'un  fil  de  platine,  préalablement  chauffé, 
entretenait  la  combustion  de  certains  mélanges  d'hydrogène  et  d'air, 
montrant  ainsi  Texistence  d'une  «  combustion  sans  flamme  » .  Dans 
son  expérience  classique  de^  la  lampe  sans  flamme,  on  sait  qu'un  fil  de 
même  métal  chauffé,  soumis  à  l'action  de  vapeurs  d'alcool  et  d'éther 
en  présence  d'air^  augmente  de  température  au  point  d'atteindre  le 
rouge  vif. 
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Avec  un  mélange  d*H  et  0,  l'action  était  énergique,  au  point  de  pro- 
voquer une  explosion. 

Platine  finement  divisé.  —  Un  peu  plus  tard  (i8î0),  E.  Davy  signala» 
que  le  noir  obtenu  par  réduction  du  sulfate,  avait  encore  une  aetioa. 
plus  efficace,  puisqu*à  températui^e  ordinaire,  si  on  rhumectait  d'al- 
cool il  était  porté  au  rou(2;e. 

Auto-allumage*  —  Dôbereiner  obtint  le  premier  auto-allumage,  eA 
dirigeant  à  Tair  libre  et  température  ordinaire,  un  jet  d'hydrogène  sur 
du  platine  en  éponge,  obtenu  par  calcination  du  chloroplatinate  d^am- 
moniaque^ou  en  poudre  (précipitation  du  chlorure  de  platine  par  le  fer). 

Ces  travaux  firent  une  profonde^  impression  sur  les  savants  de 
l'époque  et,  pendant  de  longues  années,  l'étude  de  ces  phénomènes  fui 
à  l'ordre  du  jour.  Tour  à  tour,  Liebig,  Berzélius,  Dôbereiner,  Thénard^ 
Dulong,  Hérepalh  Sweige,  PfafT,  Zeise,  Gay-Dussac,  etc.,  firent  des 
publications  sur  le  platine  et  ses  composés. 

Ce  métal  finement  divisé  perdait  assez  rapidement  son  action- 
Liebig  proposa  en  1829,  de  le  répartir  dans  des  corps  poreux  et  Dôbe- 
reiner dans  son  traité  Zur,  Chemie  des  Platins  (1836)  donne  différents 
mélanges  d*éponge  de  platine  et  d'argile.  Trois  ans  plus  tard,  il  substi- 
tuait une  pâte  d'écume  de  mer  à  cette  dernière. 

Application  de  C auto-allumage  au  gaz,  —  C'est  à  (losenfeld(l),1888y. 
que  l'on  doit  la  découverte  du  principe  appKqué  actuellement  :  Gom- 
me  l'éponge  rougit  en  présence  d'un  mélange  de  gaz  d'éclairage  el 
d'air,  mais  ne  l'allume  pas  ;  que  d'autre  part,  l'allumage  est  obtenu  si 
^e  mélange  est  dirigé  sur  un  fil  de  platine  chauffé,  il  créa  un  dispositif 
complet,  en  unissant  le  fil  à  l'éponge  et  quelques  années  plus  tard,  les 
allumeurs  devenaient  l'objet  d'exploitations  commerciales. 

Après  avoir  eu  à  lutter  d'une  façon  très  sérieuse  contre  l'électricité 
qui  faisait  d'énormes  progrès,  l'industrie  du  gaz  venait  de  se  retrouver 
dans  une  situation  avantageuse  grâce  aux  manchons  à  incandescence 
Auer  (Thorium  Cérium)  et  nombre  d'inventeurs  cherchèrent  à  rendre 
le  nouveau  manchon  auto-ail umable. 

La  première  tentative  fut  celle  de  «  Deselle-Gillet  »,  (1894),  qui  eio- 
ployaient  un  cçipuchon  muni  d'un  sac  en  toile  de  platine  contenant  oa 
mélange  de  noirs  de  platine  et  de  palladium. 

L'année  suivante,  Sulzbach  \i)  proposa  un  dispositif  comprenant 
un  manchon  imprégné  de  platine  très  divisé,  contre  lequel  il  disposait 
un  corps  allumeur. 

Enfin,  Duke,  reprenant  les  corps  à  base  d'écume  demer  de  Dôberei- 
ner, établit  un  modèle  qui  fut  vendu  en  France  par  la  maison  Serin. 

On  ne  larda  pas  à  s'apercevoir  que  les  corps  cataly tiques  ne  durant 
que  deux  ou  trois  heures  dans  la  flamme,  il  fallait  obvier  à  cette  défec- 
tuosité, et  des  recherches  eurent  lieu  dans  deux  voies  : 


(1)  Rotenfeld,  Brevet  Allemand,  47.128. 

(2)  Sulzbach,  br.  allemand  (2  septembre    1895). 
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a)  ModificatîoQS  chimiques  du  corps  allumeur. 

b)  Choix  de  dfspositifs  ne  le  laissant  à  la  chaleur  que  juste  le  temps^ 
nécessaire  à  Tallumage, 

Modifications  chimiques  du  corps  allumeur.  —  La  quantité  de3 
brevets  pris  à  ce  sujet  est  très  grande. 

Divers  chercheurs,  agissant  par  analogie  avec  les  industries  céra- 
miques, dans  lesquelles  plusieurs  constituants,  unis  en  proportions 
différentes,  peuyent  donner  des  produits  physiquement  très  dis- 
semblables, ont  effectué  des  mélanges  de  divers  produits  réfrac- 
tai res. 

l.es  formulés  étant  variables  à  Tinfini,  je  n'en  ferai  pas  une  étude, 
qui  serait  forcément  incomplète,  et  n'examinerai. que  les  compositions 
chimiques  bien  définies. 

Les  corps  allumeurs  comprennent  : 
,1°  La  partie  cataly tique  (noir  de  platine  ou  analogues). 

2*  Un  support  réfractaire  poreux  destiné  à  empêcher  l'aggloméra- 
tion.  .  ' 

Modifications  à  la  partie  caïahy tique.  —  Un  grand  nombre  de  métaux 
du  groupe  du  platine,  fondant  à  plus  haute  température  que  ce  der- 
nier, certains  inventeurs  essayèrent  d'^n  faire  des  mélanges  à  la  fois 
actifs  et  difRcilement  fusibles.  On  trouvera  d'intéressants  détails  à  ce 
sujet  dans  la  conférence  de  Sissoyeff  au  congrès  de  Nice. 

Modifications  au  support ,  —  Quantité  de  substances  furent  propo- 
sées pour  remplacer  l'écume  de  mer. 

Cannelopoulos  et  Kratz-Boussac  (1)  employèrent  la  magnésie. 

Boehm  et  Sternberg  (2),  les  combinaisons  réfractaires  des  oxydes 
alcalins,  alcalino-terreux  et  lourds. 

Pierron  (3),.  les  oxydes  à  fonctions  acides,  seuls  ou  mélangés. 

Sissoyeff,  les  oxydes  du  manchon  à  incandescence. 

Killing  (4),  l'oxyde  de  thorium. 

Mengers,  Francke  et  Hurwitz  (5)  additionnent  les  sels  de  platine 
d'oxydes  métalliques  (dxyde  d'argent  et  oxyde  de  cuivre). 

D'autres  enfin,  cherchèrent  à  enlever  l'humidilô  ou  les  corps  capa- 
bles de  l'attirer. 

Loewenberg(6)soumetses  substances  poreuses  réfractaires (araianlo, 
argile,  etc.)  à  l'action  de  vapeurs  d'acide  sulfurique. 

Perl  et  G'«  (7)  enlèvent  le  chlorure  de  magnésium  des  eo:'p^  Duko 
terminés  au  moyen  d'acide  chlorhydrique. 

>  ■       Il  - .  ■  ■ 

(1)  Cannelopoulos  et  Kratz-Boussac,  br.  français  (21  juillet  1896). 

(2)  Boehm  et  Sternberg,  br.  anglais  (14  juillet  1896). 

(3)  Pierron,  br.  belge,  n»  134.292  (9  mars  1898). 

(4)  Killing,  br.  belge,  n»  130.859(27  septembre  1897). 

(5)  Mengers,  Francke  et  Hurwilz,  br.  français,  n»  254.896  (l^i'mars  1897). 

(6)  Loewenberg,  br.  français,  n*  255.985  (38  avril  1896). 

(7)  Perl  et  O»,  br.  français,  n»  279.359  (30  juin  1898). 
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DispQgitifg  9mp6chapt.faaiaM.,pMlnrifl6»  4e  to«fart«Kr<«Mar  le 
cdsps*  — QoijMutlaBdivistr  : 

1*  Allumeurs  dans  lesquels  la  flamme  se  dépittOB,; 
S"  AJUMneura  daoe  laa<[UAls-la-paBtiUe  -aKt^iftitM». 
Allumeurs  dam  lesquels  la  flamme  te  dit^tt.  —^.iks  plua  ODum <«hI 
cMtaÛHueai  la  «ft)fi*iiwmeur  ; 
MiMi,  «a'4bH»«Nii<je>ta  dtwùiy 
tioQ'dâtaillie.  , 

Le  raccord  central; 

L'atiuaBMir  pto^noweat  dît  ; 

Le  pyoamèUw, 

Sous  le<«««itde  i««o«tnl.Mn- 
Irnl.  un  iféaJgtrln  pwUe  (|ui  se 
fixe  sur  la  CMautaibed^-gazet  qui 
reoferme  laiMUf«f»e  da  dish-ibu- 
lion. 

L'allwiomr  pcopransot  dît 
.A  «st  ceiBposé  d'ao  petit  bec  «a 

*  forme  da^iwillaose  «t  d'ii«e  pas- 
'  |-  tillesiD--lKq»«U8frappe-lejeLga- 

'  zeiix  paasast  par  la  veilleose. 

'  Coaune  pyroiBètre,  il  y  «  ua 

*  Cl  métaUJiim  F  dont  L'allonge- 
mant-pftrla  eh«^€wrfaitfoaGUoti- 
nsr  la  soupape  de  distribution. 
La  coupe  de  l'appareil  (flg.  20). 
eD.inoDtre  l£  r*HCtioanMaent. 

A  l'état  de  repofi,  la  oaoalisa- 
tioQ  est  fermée,  le  pyromèlre  F 
étant  froid  aoulisnt  par  l'inter- 
médiaire «lela  lige  S  et  du  levier 
H,  le  clapet  V,  et  l'applique  sur 
'^  son  siège  supérieur.  Dana  caUe 

—  -  ■-         situation,  le  petit  beo-Tetlleuse 

P,     „Q  c«iiUMiiiiiqu£  avec  U  «iMiduite. 

Si  on  ouTca  le  robinet,  ieis- 
saut  arriver  le  gaz  dans  la  canalisation,  <]c'u>''Ci'3e  répaadidao»  l'appa- 
reil, mais  ne  pouvant  arriver  au  bec  proprement  dit,  à  cause  de  la  po- 
sition du  clapet  V,  il  passe  parle  petit  bec-velIIeuse  et  vient  frapper  la 
pastille  Z,  qui  rougit,  puis  la  chaleur  se  communique  aux  fils  de  platine 
qui  deviennent  iocandescents  et  le  petit  bec-veilIeuse  s'allume. 

La  flamme  ainsi  produite  chauffe  légèi'ement  le  pyromëtre  F  qui  se 
dilate  et  laisse  descendre  un  pau  le  clapet  V;  le  gaz  arrive  alors  dans 
le  brûleur  central  quî  s'allume. 

Après  l'allumage,  la  chaleur  fait  encore  allonger  le  fil  pyromé- 


trique^'F  <et'4«NieifaBii«  ^dÊàfmh^qm^'s.'êiff^l^âffHL^^  siège  iflUé- 

celui  ci-dessMis  décrit,  mais'toé'^èrgrg  pbcwefl'  : 

AHiHDftge^dii  bno'jfwiaeiymi, 

sont  produites  par  l'opérateur  iuMHéiiie^«ii^>pi«fatrt'4é'Tébifiie(d«^ 
deux  positions  successives. 

Srâ »bowai»iÉ'iM>irtqBoiift4jièt4wt3»ceHgug ,  id'ffMppnme  d-aèord-  dans 
k'lMe'ft«ixili«ire<64é9%lkMne'V^^9>4auid  ki-'pM>lioaisiif¥««te'  du  robrnet, 
il  est  dirigé  dans  le  bee^e«fi<eNil  qwaîéitfawno«'&i  awiiiBar<ei*lè4yec  auxi^ 

éès  qn^  rafttmiMigOi "#8 t<8èffeottté ,  la^abiâ)«^e»t^iiie?ée  de^laHemme  par 
une  manœuvre  accomplie  soit  automatiquement,  sdii'par  ropérateur 
lui-même. 

'Déplaewnent*auU99aaiique. 'X5n'de9>  premiers  nnéttèles  laneés'  fut 

celui  de  Perl  et  C**  (1).  La  boulette  est  située  à  Textréinité  d'^uae  spirale 
métallique  et  dans<<la'p9Sf^H  iilHi«iks  se'  trofiTes^aMmise  à  Faction 
du  courant  gazeux.  Sous  son  inflaeneev  «lie  roa^,  tniBPBiBet-  sa 
chftlecrr  iL^oiae' tache' pfotim^e  faite»' survie  mcmchoii,  x^iis,  après 
aUismaii^i'est'  «»tr«ikiée'  èi^  la  partie'  inférieure  ^dé^rc^ppareil'  dans- les 
porHes'froidesv  jMir'^ladHaitatioA  de  la  spiral  «eus  Finfl^frce  de-la 
chaleur. 

0à»fl'tes-»a4é]^vcoQiiiM'seus'le  nom'  dMltiniecrr  feRbirore  ou  de 
la  <  Luciole,  »  le' même  résultat  est  obtenu  ati*  moyen  d'un   autre 


Une  plaque  de  mica,  percée  à  son  centre,  permcft 'au  gaz  d'arriver 
direotemenit  sHffia- pastille.  Ge^e- partie,- appHqtiée^iiar  la 'cheminée, 
est  équilibrée  par  un  contrepoids»  et  sous  rinflaenee  du  courant 
gaaeQK^  elle^fie'Talèv^v'Soastrayanl  le 'Corps^Fàettenf de 4a  chaleur. 

Séplacemanti 'accompli  par  l opérateur  lui-même,  — Daas  le  modèle 
ée  Bomocld^ lâarM&onîg,  la  pa«stille  ««t  adaptée'  au  bout M^iine  tige 
fangniîrf  ftnniWrfiiii^n  f>- frffti^  du  robinet.*  A^lilfumaf^'le  robinet  à 
moftté'iMVf ert  Bfn^dtlIe^pas'Con^e^'eM^e)*  Hnnst'qaafid'^an'  ouvre  complè- 
tement, un  nez,  dont  le  robinet  est  muni,  butte*colatre'4a  «tige  et  sous- 
trait l'attumetir  à  i'CLCtîoB'cks'^ar  chauds. 

finfini,  suxKphiiui^eBQeve4e'dtspos¥tif^' certains  inventeurs  (le  Lucifer) 
confecUooiBWttt^s-ayparefia  portatifs;  dans  lesquels  ie  dispositif  c«ta- 
ly tique  est  suspendu  à  Textrémité  d'un  support  que  Ton  peut  apporter 
au-dessus  du  bec  et  enlever  après  allumage. 

Pour  éviter  une  déperdition  inutile  d^i  gaz,  on  dispose  Talltimeur 


(1)  Perl  et  C^»,  br.  françai«j  n»^26».50^  (7jiiUletl»97). 
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sous  une  plaque  de  mica  ou  un  dispositif  ne  laissant  au  gaz  qu'un 
passage  ramenant. à  son  contact  ou  dans  une  petite  boîte  forînaQt 
cheminée  d'appel,  munie  d'une  grande  ouverture  à  la  partie  infé- 
rieure et  de  trous  sur  les  côtés  (le  Perplex). 

Dispositifs  dans  lesquels  la  pastille  reste  en  permanence  sou* 
mise  à  raction  de  la  chaleur.  —  Ils  appartiennent  à  deux  classes  : 
Dans  les  uns  (manchons  auto-allumeurs),  le  corps  allumeur  est 
solidaire  du  capuchon  incandescent. 

Dans  les  autres,  il  est  indépendant. 

Manchons  auto-allumeurs*  —  Ils  comprennent  quatre  cotégories  : 

1®  Dans  celle-ci,  le  manchon  a  une  tache  platinique  contre  laquelle 
est  disposé  le  dispositif  Sulzbach,  par  exemple* 

^'^  Celle-ci  est  une  modification  de  la  précédente.  La  partie  du  mana- 
ehon  portant  la  tache  de  platine  est  imprégnée  d'une  substance  des- 
tinée &  empêcher  sa  combinaison  avec  les  oxydes  du  manchon  ou 
faciliter  l'allumage.  - 

Cette  substance  est,  d'après  Duke  (1),  du  carbonate  de  chaux. 

Francke  et  Hurwitz  préfèrent  les  oxydes  de  cuivre  ou  d'argent,  seuls 
ou  mélangés. 

Pierron  (2)  emploie  des  oxydes  à  fonctions  acides. 

Stœcklin  (3)  emploie  des  alcalis. 

3"  Manchons  dans  lesquels  un  tissu  catalytique,  une  fois  écbauflfé, 
communique  sa  chaleur  à  un  autre  tissu  qui  devient  catalytique  à  son 
tour  et  détermine  l'inflammation,  comme  c'est  le  cas  dans  le  manchon 
Simonini  (4).' 

4**  Dispositifs  dans  lesquels  la  partie  catalytique   communique  la 
.chaleur  à  des  fils  métalliques,  et  des  traînées  effectuées  sur  le  manchon, 
comme  c'est  le  cas  pour  le  dispositif  de  la  Société  Butzke,  où  la  traînée 
allumante  est  en  iridium. 

Allumeurs  indépendants  du  manchon,  —  Toutes  sortes  de  modèles 
ont  été  lancés  dans  le  commerce. 

Dans  certains,  une  pastille  allumante,  munie  d'un  ou  plusieurs  fils 
de  platine,  peut  être  accrochée  au  manchon.  Dans  d'autres,  ce  sont 
deux  pilules  qui,  après  accrochage,  pendent  de  chaque  côté  du  man- 
chon. Une  variante  a  été  constituée  en  se  servant  comme  support'de 
a  pastille  de  fil  inoxydable,  une  houppette  de  fils  de  patine  recourbés 
étant  située  en  dessous. 

\e  dispositif  adopté  par  Breslauer  comporte  une  petite  lame  de 
cuivre  recourbée,  qui  s'accroche  à  la  partie  supérieure  de  la  cheminée 
et  qui  porte  une  pastille  à  laquelle  est  soudée  un  peu  de  paillon. 


(1)  Duke,  br.  américain,  n»  586.994  (27  juillet  1897). 

(2)  Pierron,  br.  suisse" (8  septembre  1898). 

(3)  Stœcklin,  br.  anglais  (21  mar  1898). 

(4)  Simaaini,  br.  américain,  614.583  (19  avril  1898). 
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Dans  le  modèle  Blitz,  le  bec  à  incandescence  a  la  forme  d'ua 
anneau  et  dans  la  cavité  intérieure,  repose  une  fourche  réfractaire  ^ 
laquelle  est  suspendue  un  dispositif  allumeur  comprenant  la  pastille, 
une  soudure  des  fils  les  uns  aux  autres  au  moyen  d'épongé  de  platine^ 
et  une  houpette  de  fils. 

Poiir  remédier  à  la  perte  des  propriétés  calalytiques,  on  a  essayé  de 
les  soustraire  en  partie  k  l'action  de  la  chaleur,  c'est  ainsi  que 
Schulzke  (1)  n  préconisé  l'emploi  d'un  bec  spécial,  dans  lequel  uu 
courant  d'air  froi^,  passe  au  centre  et  refroidit  la  pastille* 

Conditions  de  fonctionnement  des  appareils  auto-allumeurs 

Fonctionnement  de  la  pastille.  —  La  condition  indispensable  pour 
qu'elle  fonctionne  bien,  est  que  sa  porosité  reste  toujours  complète. 

Si  on  veut  employer  un  corps  ayant  été  longtemps  sans  fonctionner, 
il  est  le  plus  souvent  recouvert  d'une  couche  de  poussière,  aussi,  pour 
qu'il  puisse  marcher,  faut-il  en  dégager  les  pores  en  le  soumettant  h 
un  brûlage  préalable. 

Lorsqu'on  a  une  fuite  très  faible  de  gaz  à  un  bec,  la  pilule  soumise 
à  un  mélange  trop  faible  en  composés  hydro-carbonés  ne  s'échauffe 
pas,  ses  pores  s'emplissent  de  gaz  et  à  l'ouverture  du  robinet,  la  pro- 
portion d'oxygène  en  présence,  est  insuffisante,  de  sorte  que  la  pilule 
en  quelque  sorte  «  polarisée,  »  ne  peut  rougir. 

Il  convient  naturellement  en  pareil  cas,  de  chasser  les  gaz  réduc- 
teurs par  un  moyen  quelconque  en  souflant  dessus,  allumant,  etc. 

Fonctionnement  de  la  partie  allumante.  —  Le  rôle  de  la  pastille 
n'étant  que  d'amorcer  l'allumage,  l'opération  est  complétée  par  l'attache 

ou  le  fil. 

Il  faut  donc  qu'il  y  ait  adhérence  suffisante  pour  que  la  chaleur  se 

communique  de  l'un  à  l'autre. 

Cependant  U  peut  arriver  que,  par  suite  du  mauvais  réglage  d'un 
bec,  excèS  de  pression,  ou  posilion  défectueuse  du  manchon,  la  partie 
allumante,  se  trouvant  dans  un  mélange,  gazeux  trop  pauvre  en  oxy- 
gène, ne  soit  pas  portée  à  une  température  suffisante.  En  pareil  cas,  il 
suffit,  en  tournant  le  robinet,  de  diminuer  la  pression  et  permettre 
l'accès  d'une  quantité  plus  grande  d'oxygène  qui  détermine  l'inflam- 
mation. 

Emploi.  —  Les  allumeurs  doivent  en  pratique,  satisfaire  à  plusieurs 

conditions  : 

4 .  Rougir  et  allumer  d'une  façon  quasi  instantanée,  quand  ils  sont 
souinis  à  l'action  du  gaz.  (On  ne  peut  exiger  Tinstantanéité  absolue, 
car  il  faut  permettre  aux  conduits,  d'évacuer  l'air  et  les  gaz  non  com- 
bustibles.) 


(I)  Scholzke\  Br.  belge,  l»  143.322  (19  juin  1899). 
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^s  Consarirar  le«c»>pi>apri6iéB  ccaiaiiyrl^uaa/  pa^  un  iemps 
proicmgé» 

3.  Etredî»poaéftide*tel1«façonifqii*ttAef&ift LerobÎAa^^Miittrhrie  gd^Boiki 
exactement  dtràgé'8ar4a  p%sAi^le<4  oftr/daofrte  £aBseen44Aii!e^la.fk«irtie> 
n'arrivant  pas  à  son  contact,  reste  incomburée  et  TUâe^TfttQietpbôre. 

Essai. —  Les  €iiafk08iitfs^aiiio«'aUiifiiettiB  £»iitk>Bn«nt»4<M}îours  quand 
ils  Tiennent  d^étreAUuntés^  et  ont .  conservé  uae^  Geriaine< chaleur.  Lft 
senl  véritabie^easaià.iettr  Iaîre.s4i'bir^  je6iiekite*àdiiaAfjieelas^60«mQ»llar*i 
à  raclion  du  gSLZ^.quu}^è8'unrej9oaf,d'autfM>im  lâiMidizaihêiHf'^ 

Avantages.  —  En  résumé^  les  auto-allumeurs  présentent  de  grands 
avantages  : 

Suppression  de  remploi  d'allumettes,  alcool,  etc.,  impossibilité 
d-explosions,  puisqae.U>uie  jnile  de  gaz  .par  le  .robln^L  en  quantité  un 
peu. sensible,  provoquesLlaUumaga. 

Prix  exces8iiKenLenJLmodéEé'.(onen  trouve. depnlsxOfr.  60). 

IL  est  donc  fosi.  probable  qi^e .  leur  développemani,  jin  p^  lent  aai 
début,  par  suite' de^petites  difficultés^ précédemment âg^alées,  vaang- 
meuter  dans  d'énormes  proportions. 

4f^pUcatwns  adverses. —  Jen£  puis  teraiiner  le  présent,  sans. toucher 
quelques  mots  concernant  le  principe  de  deux  >autres  applications  de 
substances  catalytiqaea^  À  la.  comburation  de  gaz  hydrocacbonés. 

6gîfiOiBmèt»es> 

Davy,  dans  sa  lampe  sans  flamme,  avait  montré  que  des  vapeurs 
d'alcool  ou  d'éther  pouvaient  être  'comburés  en  présence  d'air  et  au 
contact  de  fil  de  platine  chauffé  (Ann.  Ch.  Ph.,.  4,  p.  347). 

Dulong  et  Thénard  (Ann.  Chim.  Ph.  T.  23),  soumettant  du  gaz 
hydrogène  bicarburé,  mélangé  d'une  quantité. convenable  d!oxygêne  à- 
l'action  d'épongé  de  platine  chauffée  à  300"*  en.  avaient  déterminé  une 
combustion  complète. 

Les  études  faites  par  M.  Coquiilon  (Rapport  de  M.  Goulon,  Buli. 
Sqc  Emul,  du  commerce  et  de  l'industrie  de  la  Seine-Inférieure  1877}, 
ont  pronvé  que  de  faibles  traces  de  gaz  combustible  dans  4'air,  pou- 
vaient être  comburés  au  contact  d'une  spirale  de  palladium  chauffée 
au.rouge  blanc  par  un  courant  électrique;  il  établit  sur  ce  principe 
des  modèles  de  grisoumètres  qui  portent  son  nom. 
.  En  1878  (18  juillet),  M.  Lecbatelier  annonça  qu'on  pouvait  substi- 
tuer au  palladium,  des  fils  d'autres  métaux  susceptibles  d'être  portés  au 
blanc,  sans  altération,  et  qu'en  particulier  on  peut  utilement  employer 
le  platine. 

M.  Argus  Smith,  a  établi  un  dispositif  comparable  au  briquet  à  air^ 
contenant  de  la  mousse  de  platine.  Lorsqu'on  comprime  sur  elle  de. 
l'air  renfermant  du  grisou,  il  y  a  incandescence. 

Enfin,  actuellement,  tm  trouve  dans  le  commerce  "de  nombreux 
grisoumètres  à  base  d'annaate  palladiéa. 


Lefr'gaz  d'é^eliRippewMit  d«s  moMnrB  èb  pélmh»)  es«eiye6,  etc.,  oon« 
lieniMMii  souYent  une^iii^QiU^-quMiUié^de^proâuili  bydroeai^bonés,  non 
brûlés,  d*une  odeur  trôs  désagréable,  aussi  peut-on^  aree  succès,  les 
diriger  sur  de  ramiante  pailadiée  ou  platinéi^,  qui,  en  assurant  une 
combu^ion  complèl^  pii»¥oqtid  làdéddort«alion.  {Applaudissements.) 

M  ittadiftw  *^J[e>rea»rci'e  beauoouip^M^*  Piepponet  j»  pegrettet-qQ^il 
n*ait  pas  apporté  ici  son  appareil,  car»'mms*i'aarions.¥u  foneticninar. 

M.  Jkàim.  -— .  Jfi»dftmaadêiiM  à^  M.  Bierron,  coimiieiitfoaa  fabrique  la 
pftrtillB  d^atiuma^t. 

M.  Pi«raaB^  -»  Il  y  a*pltt9Îeura  procédés;  Le  plu»  connu  Mt  celui 
qui  a^été  indîiiii^  par  M.  Jûuke  et-qoi  x)i»nsiBie'â.>ppeiidi*^QiitOorpB  speo- 
gieux,  on  le  trempe  dans  du  ohlorura  de  pUUineé  On  la  séobeieton  16 
calcine  dans  UDtooBKftnide  f^rovdinam^ 

Bn  opérant  niintittenflNQeDt  oomme  l'mdique  la.  desoription  dti 
bp&vet  de  M.  Duke^  on  obtient :facil»moBtI'aQto^allumftge  et  làpastilld 
fouQtionne  trè»  biem  II  suffit  d'ofaservfer  minutiettsenieskt  tout  ce  que 
dit  l'inventeur. 

M.  Alt».  -^  J^ai  entendu  parler  d*un  mélange  de  différents  métaux 
tefe^qne l'iridium  poui*an*ifir6r  à.  un^  auto-idluimage  parlait.  Je  ne-sais 
pas  si  c'est  bien  employé. 

U.  Plerron.  —  J'en  parle  dans  mon  rapport^  mais  cela  ne  présente 
pas- un  très  grand  intérêt.  En  effet,  le  platine  fonctionne  tiîèsbien  tout 
seul  et  il  est  inutile  de  compliquer  le  problème.  Quand  on  met  une  pas- 
tille de  palladium  dans  le  courant  du  gaz,  on  voit  se  développer  un  cham- 
pignon de  noir  de  fumée,  qui  gène  nécessairement  le  fonctionnement^ 


L'avenir  du  gaz*  d'eau  en  Frsttce. 

Par  M.  JusT.  Alix,  chimiste. 

La  facilité,  le  bon  marché  et  Tintensité  avec  lesquels  le  public  peut 
aujourd'hui  s'éclairer,  grâce  à  la  concurrence  que  se  font  les  diverses 
sortes  d'éclairage,  a  produit  dans  l'industrie  gazière  une  sorte  de  ré- 
volution, révolution  toute  pacifique,  d'où  l'industrie  du  gaz  pourra» 
avec  un  peu  d'efforts,  sortir  encore  victorieuse,  plus  prospère  et  plus 
florissante  que  jamais. 

L'explication  économique  de  cette  crise  est  très  facile  ;  nousla  trou- 
vons dans  la  même  série  de  phénomènes  que  ceux  qui  se  sont  présen- 
tés à  des  époques  différentes  mais  assez  rapprochées  de  nous  ;pour  que 
nous  en  ayons  la  mémoire  encore  très  précise  :  il  se  passe  pour  l'in- 
dustrie du  gaz  ce  qui  s'est  passé  pour  l'industrie  des  matièu»es  colo- 
rantes et  de  la  teinture,  il  y  a  cinquante  ans,  lors  de  rcqp^pfttition  des 
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matières  colorantes  artificielles  ;  ou  du  tannage  lors  de  Tintroduction 
des  méthodes  par  voies  rapides.  Nous  subissons  actuellement  et  les 
derniers  parmi  les  industries  diverses,  le  dernier  spasme  de  Tonde  sis- 
mique  qui  est  vçnue  jeter  des  perturbations  dans  le  monde  industriel 
et  économique. 

Pourquoi  notre'  tour  a-t-il  tant  été  relardé  ? 

C^est  parce  que  les  conditions  de  production  du  gaz  d'éclairage  nous 
plaçaient  jusqu'à  présent  à  Tabri  des  fluctuations  qu'apportent  dans 
une  industrie  l'apparition  de  la  concurrence  et  l'introduction  de  pro- 
cédés nouveaux  plus  économiques. 

L'avenir  qui  nous  est  créé  dans  les  circonstances  actuelles  a  des 
apparences  moins  rieuses;  il  sera  composé  de  plus  de  labeurs  encore 
et  de  plus  de  luttes,  mais  ce  n'est  pas  là  un  danger  quand  on  est  bien 
armé.,  la  lutte  est  plus  sûre  et  n'avons-nous  pas  pour  nous  un  passé 
irréprochable,  piédestalsolide  pour  l'avenir? 

Jusqu'à  ces  dernières  années,  l'industrie  du  gaz  a  vécu  de  la  distil- 
lation —  plus  ou  moins  parfaite,  mais  toujours  suffisante  pour  ses  be- 
soins —  de  la  houille.  On  obtient  ainsi  à  partir  de  100  kilog.  de  houille, 
30  mètres  cubes  environ  de  gaz  utilisable  ayant  une  teneur  de  4  à  5 
p.  100  en  hydrocarbures  éclairants,  on  recueille  sous  forme  de  car- 
bone presque  pur  70  p.  100  du  poids  qu'on  avait  mis  en  œuvre,  comme 
le  montre  le  tableau  suivant  obtenu  avec  un  gaz  de  qualité  moyenne  : 

Carbone 

Coke  :  p.  loo 

70  p,  100  moins 8  p.  100  de  cendres 62.00 

Gaz  : 

Hydrocarbures  éclairants  (en  CjHg) 1.608  kilog. 

Méthane  (CHJ *    6.435      — 

Oxyde  de  carbone  (CO)    .  ....._....     1.284      — 

Acide  carbonique  (COj)   .   .' 0.153      —  9.48 

Goudron  et  matières  volatiles  (par  diflférence) 28.52 

,  100  00 

En  résumé,  nous  avons  donc  dans  le  coke  62  p.  100  de  carbone, 
9.48  p.  100  dans  le  gaz,  et  dans  le  goudron  et  matièreit  volatiles  28.51 
p. 100. 

Au  point  de  vue  calorifique,  on  peut  établir  une  comparaison  aussi 
sensible  entre  le  calorique  qu'on  utilise  sous  forme  gazeuse  et  celuiqui 
reste  enfermé  dans  le  coke  et  le  goudron. 

Un  échantillon  de  charbon  de  Commentry  ayant  la  composition 
suivante  : 

C 82.72 

H 5.29 

OetN 11.75 

Cendres.   , 0.24 
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à  donné,  comme  pouvoir  calorifique  7.200  calories  ;  le  gaz  qui  en  résul- 
tait avait  une  chaleur  de  combustion  de  5.100  calories  par  mètre 
cube  : 

Or,  1  kilog.  de  houille  donne  : 

0  mètre  cube,  trois  cents  litres  de  gaz  possédant  une  chaleur  de 
combustion  de  i  530  calories.  C'est  donc  une  quantité  de  : 

7.200— i. 530  =5.670  calories  qui  restent  enfermés  dans  le  coke 
eUe  goudron. 

Nous  pouvons  dire  que  la  valeur  calorifique  du  gaz  peut  être  repré- 
sentée par  21.26  p.  100  du  calorique  tolal  renfermé  dans  la  houille  et 
que  78.75  p.  100 représentent  le  calorique  qui  reste  enfermé  dans  le 
coke  et  fe  goudron. 

Le  but  de  notre  industrie  étant  la  production  de  la  plus  grande 
quantité  de  gaz  utiles  à  partir  de  la  houille,  nous  voyons  par  ce  qui 
précède  que,  au  point  de  vue  industriel,  notre  rendement  est  plus  que 
médiocre,  vu  surtout  les  moyens  dont  dispose  la  science  de  nos  jours 
pour  faciliter  Tulilisation  de  nos  sous-produils  :  coke,  goudron,  etc. 
Aussi,  les  gaziers  soucieux  de  leur  industrie  ont-ils  cherché  dans  le 
domaine  de  la  mécanique  surtout,  à  perfectionner  leurs  moyens  d'ac- 
tion pour  mieux  utiliser  ce  qu'ils  avaient  sous  la  main,  et  alors  s'ex- 
plique l'apparition  des  fours  à  récupérateurs,  et  plus  près  de  nous  les 
cornues  inclinées,  les  machines  à  charger  et  à  déluter,  les  entraîneurs 
L.écaniques  de  coke,  etc  ,  etc.  Toutes  ces  innovations  fort  intéressan- 
tes en  elles-mêmes,  mais  souvent  aussi  fort  coûteuses  n'en  ont  pas 
moins  ramené  la <|uestion  dans  une  voie  un  peu  différente,  dans  une 
voie  plutôt  chimique  qui  est  Tépuisement  plus  parfait  de  la  matière 
première. 

Il  est  d'ailleurs  un  fait  qui  a  contribué  pour  beaucoup  à  attirer  dans 
cette  nouvelle  voie  l'industrie  du  gaz  de  tous  les  pays,  c'est  la  pau- 
vreté de  plus  en  plus  grande  des  houilles  à  gaz,  en  ce  qui  en  fait 
toute  la  valeur  pour  nous:  c'est-à-dire  en  hydrocarbures  éclairants. 
Au  fur  et  à  mesure  que  Ton  pénètre  plus  avant  dans  les  gisements,  au 
fur  et  à  mesure  que  les  mines  s'approfondissent,  la  teneur  en  hydro- 
carbures diminue  et  ce  phénomène  qui  a  déjà  son  retentissement  dans 
les  gisements  houillers  de  peu  d'épaisseur  relatif,  comme  ceux  du 
centre  et  du  midi  de  la  France,  atteindra  fatalement  les  gisements  plus 
importants  du  iNorJ  de  notre  pays.  Ce  phénomène  s'explique  d'ailleurs 
rationnellement  par  sa  comparaison  avec  ce  qui  se  passe  tous  les  jours 
sous  nos  yeux  ;  je  veux  parler  de  la  transformation  de  la  tourbe  en  li- 
gnite, transformation  qui  se  produit  aussi  pour  le  lignite  qui  devient 
houille  et  malheureusement  aussi  et  bien  malgré  nous  pour  la  houille 
qui  devient  anthracite.  Cette  houille  anthracifère  perd  ces  quelques 
centièmes  d'hydrocarbures  que  la  nature  prévoyantey  avait emmagasi* 
nés.  C'est  là  le  point  noir  qui  doit  préoccuper  pour  l'avenir  ceux  qui 
voudront  persévérera  faire  du  gaz  de  houille  d'après  les  anciens  pro- 
cédés de  distillation. 


Inévitable,  le  phare  du  docteur  Auer  est  venu  jeter  un  peu  de  lumUret 
dans  cette  situation  troublée,  et  nous  re«iére^àla'Vr«Mrvoid^^uiiiis«lioa 
du  caf»bdiï8  dosrl  no«8>ài«fto&s#ji«  ea^^ape^i  lajrgeiaeeyb. 

Dans  la  lutte,  qxk^  les-Com^j^^^^fiidB^  gazières^  ont  k  sKustenir  contr» 
Iduffs  npaifareaflc irivattx ,dottt les ^ungsoftt idéjà<pu»flftirt8'iCQmme Téelai- 
rage  électrique  par  Tare  ou  par  incandescence,  et  les  aa4r6â  qM^i^u^^ 
ploiS' jeunes  font  parler' d?&ikx,  là  où  cdifiaÎMs  circoMtaiiee&  écoiHiBii- 
queBiaivorablea-ont  pi&riEkMsletw*  dé¥ôiopfN)«isnt,  tels  que  le  péirale» 
Takool,  le  benzol  om ployé»  piafâiieaAdesceoae  et  ra«étylè&c,  riavea*? 
tion  du  docteur  Auer  a  été  une  révélation  :  révélatioRv  qiki  tournera  la 
i*évolution,  puisquietouB  le»<  ceneurreats  {M'écédemia^al  mominéâ  ont 
oberché  àFintrodinre  chez  euâC;  et  nous  oattajEnenés^éa;  éleetricité  à  la 
laBif)e  Nari»t,  en  fait  de- liqiiMieS'^aLéirfiiés  a«i'  système»  de  ramérieaia 
KilsoQ  etiméine  pour  Tacétylèoie  à.j  adaptation  de  nMtnelM)US  incandes* 
cents. 

Devant  une  telle  coaiiXioa  que  nousrreste-t-il  à  faire?  il  n'y  a  qu*aii 
m^o^en  de  lotte  qui  s'offre  à  noue>:  rintroduction  du  gacd*eâu. 

C'est  ce  gaz  d'eau  en  efFei  qui  neas  ramèi»e  à  la  voie ^d- épuisement 
chimique  du  calorique  de  la  houiUeet  c*est  ce  qui  explique  son  su<{cès 
utZLLversel  au  seuil  de  notre  crise-économique. 

Là  encore,  la  Fraaee  a  été  une  des  premières^  à  indiquer  la  voie  et 
malheureusement  aussi,  à  la  laisser  avantageusement  exploiter  par 
desMvoisins,  plus  pratiques.  Et  cependant)  déjà  ei»  tô7B,  le  iâ  juin, 
notre  célèbre  chimiste  Wurtz  disait  :  que  T usage  du  gaz  d^eau  n*a 
jamais  été  prohibé  en  France  et  si  le  procédé  original  qui  avait  été  in- 
diqué pour  sa  ppodu<!tioii  a  été  abandonné  ou  a  seiilement  reçu  des 
ap.plications  restreintes^  la^cause  en  est  pviacipalemen.1  due  aux  con- 
ditions techtiiquee  et'éeooomique&^qui  ont  été  jusqu'à  présent  défuvo- 
rableS'à  saiproduetldn. 

De  1834à  186ëj  lee  villes  de  Dijon,  Strasbourg,  Narbonne  et  Paris, 
Uimi^vimerie  royale  furent  éclairées  successivement  an  gaz  d'eau,  pois 
to-ut  cela  tomba  dans  r^oubli.  On  avait  alors  encore  de  la  houiUe  à 
discrétion,  et  les  idéesmodernes  qui  cherchent  à  introduire.de  plus  en 
plus  les  sciences-  physiques  et  chimiques,  surtout  dans  Tindustrie, 
n'éiaient  pas  encore  très  développées. 

Aujourd'hui,  nous  avons  uhe  arme  en  mains  qui  nous  promet  un 
avenir  s|>lendide  :  Tutilisaiion  du  calorique  de  notre  houille  plus 
complète  par  sa  gaizéificatioa,  pltisf  ocaatplète  ausôi. 

A,cet  égard  laiesonsiparler  les: chiffres^* 

On  sait  en  effei*que» 

100  kilos  de  houille,  donneot  â9.  mètres  cubeedegac; 

C'est  cela.qu-actuelleiftent  on   gazéifie  par  les. procédés  actuels. 
.    Si  non»  supposnas-  Taii^pnetion,  d^appaiteils  k  faire  du-gaz  d'eau» 
avec: 


gaz..écUiraBt,4>aîa  70  kiks  de  .coke,  ff^  nous  doaaer^ai . une  fois 
jfazéifiés  par  ]&%  4)pacédé&.l6a  plaa  réceni&i . 

70  X  2  r=Li4Q  mètres  cubes  de. gaz,  soit  un  total  de  : 

!ft40  +â9.=  160 mottes  cubes  de  ga^pouriiOO  kilos  de  houiUe. 

Au  pofntkie.vtre  tKi  caloriqveqiie  contient  legaz  obtenu  dans  lôs 
<leyx.  casy  la  compaeaiaonrvest  tout  aidssi  intéressante. 

En  èfitet  dans  led^' oas^ 


!•'  cas 


gaz  4e.  houille 

de  iiO^kg.  d«  faottilte  :  seul  29X3150=149^0  calories. 


IP  cas  i  ^^^'"^^^ *^^"*"^  *^-®^^  )  542  750  calories 

"    ''*'^  l  gaz:d^eaullJO  X  «aiO  (1)  393.400  )  ^^^'^^^  calories. 

Remarquons,  en  outre,  qae  les  températures  de  combustion 
sont  : 

Four  le^  gaz  de^ houille  2700»  G.  (1). 

Pour  le  gaz  d'eaa  2859*  G.  (i). 

Les  considérations  précédentes  noua  montrent  donc  que  dans  des 
condîtions^annexes  la vorai)les^  une  usine,  qui  se  contenàe  de  distiller 
purement  et  simplement  sa  houille  pourrait  produire  six  fois  plus  de 
gaz  en  épuisant  plus  complètement  le  carbone  qu'elle  utilise. 

Gctte  énorme  différenee  est  bien  faite  pour  ouvrir  les  yeux  même 
aux  plus  incrédules,  et  l'éloquence  de  pai'eils  . résultats  plaide  suffi- 
samment en  faveur  de  la  nouvelle  cause. 

An  point  de  vue  pratique, quand  on  aborde  le  choix  des  systèmes  k 
empIoyer,la  question  est  peut-être  moins  facile  à  trawcher. 

En  effet,  les  procédés  de  fabrication  du  ga'^  d'eau,  si  simples  dans 
la  théorie,  sont -difficiles  en  pratique. 

Le  tableau  ci-après. peut  donner  une  idée  des  résultats  que  Ton 
peut  obtenir  selon  le  procédé  et  l'appareil  employés. 

Devant  de  tels  écarts,  on  n*a  vraisemblablement  que  rembarrçis  du 
<;hoix  ;  mais^en  Téalité',il  y  a  bien  noius  de  complication' que  cela  dans 
les  divers  systèmes  annoncés. 

Tous  les  procédés  de  fabrication  du  gaz  d'eau  se  ramènent,  en  effet, 
-à  deux  principes  : 

lo  La  production  de  gaz  de  soufflage  riches  en  oxyde  de  carbone  ; 

2^  La  production  do  gaz  de.  soufflage,  riches  en  acide  carbonique. 

Dans  le  premier  cas,  on  forme  au  soufflage  du  gaz  de  gazogène 
qiji'on  brûle  par  addition  d'air  dans  des  appareils  dits  de  récupération 
indépendants  du  générateur  de  gaz. 

Dans  les  appareils  qui  utilisent  cette  manière  de  faire,  on  a,  d'après 


(1)  D*après  Naumann. 
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Désignations 

COs 

CO 

4 

H 

CH* 

N 

0 

Gaz  DonsoQ . 

60  00 
0  21 
3  10 
0  14 
0  30 

J> 
0  30 

2  05 
0  10 

3  80 
3  30 

0  3) 
» 

1  00 
3  60 

3  30 

4  00 
4  00 
3  60 
3  60 

i     5  10 
)     5  20 
^     5  20 

23000 
26  18 
25  20 
25  58 

28  26 

14  86 
6  30 

35  38 

29  40 
29  20 
25  70 
18  30 
28  98 

15  15 
46  00 

40  40 
44  00 

41  00 
40  00 
40  40 
4)  40 
40  10 
40  70 
40  40 

17000 

27  29 

28  30 
35  88 

37  20 

47  39 
25  25 
52  76 

38  05 
22  60 
31  80 
28  10 
27  09 
40  77 

48  00 
51  00 
48  60 
50  00 

50  00 

51  00 
51  00 
48  80 

47  80 

48  30 

2-00 

25  43 

26  60 
20  55 
18  88 

9 

4  11 
11  85 
31  90 

20  80 

21  70 
25  82 
29  20 

0  50 
0  50 
0  40 

» 
0  30 
0  50 
0  50 
0  40 
0  70 
0  50 

520OO 
4  45 

1  20 

3  85 

2  64 
27  20 
58  41 

4  43 

3  71 

2  30 

4  50 

3  50 

3  88 
0  54 

4  50 

4  50 

3  70 

5  00 
5  00 

4  50 
.    4  50 

5  50 
5  60 
5  50 

9 

—  du  Motey 

00  14 

—  Granger  efColiios 

—  white ;  ;  ;  ;  ; 

—  L«prince 

» 
0  01 
0  06 

—  d'anthracite 

0  77 

—  de  Ne  w-York 

—  de  Lowe 

0  10 
0  80 

—        —        

» 
» 

—  de  Lewes 

—  de  Wiikowiiz  (houille)  . 

—  —        (coke) . .  ; 

—  d'Essen  

0  40 
0  13 

» 

9 

9 

...      — _ 

)) 

—  de  Strache 

0  70 

—  de  Dellwik 

9 

—          —^ 

» 

( 

Gaz  de  DeLwik,  compris  H»Sj 

0  10 

9 

0  10 

BuDle,  et  aux  diverses  températures  de  production,  la  formation  sui- 
vante pour  le  gaz  de  production. 


• 

Température 

H 

CO 

CO, 

Vapeur  p.  100 

Oécomposèfil     Intacte 

6740  c 

758        .'.] 

1125        

6502 
65  2 
50  9 

409 

7  8 

48  5 

290  8 

27  0 

0  6 

80  8 
25  8 
99  4 

9102 

74  7 

0  6 

Dans  une  bonne  march^^Ia  teneur  en  CO,  ne  peut  dépasser  8  p.  100» 
sans  quoi  la  température  s'abaisse  trop  pour  que  la  transformation  de 
COj  en  CO  puisse  s'effectuer  avec  profit. 

L'oxyde  de  carbone  produit  au  soufflage  est  brûlé  dans  les  cham- 
bres à  fixer  où  la  chaleur  de  combustion  sert  à  dissocier  le  pétrole  oa 
autre  enrichissanl  de  telle  façon  que  le  gaz  que  Ton  obtient  ressemble 
au  gaz  de  houille  par  sa  composition,  sauf  pour  les  quantités  de  mé- 
thane CU^  qui  sont  remplacées  dans  le  gaz  d'eau  par  une  teneur  plus 
élevée  en  CO  comme  l'indique  l'analyse  ci-des30us,_ 
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Composition  moyenne  (1). 


Désignations 


Gaz  de  houille 


Gaz  d'eau  carburé 


Benzine 

Hydrocarbures  lourds 

Oxyde  de  cai  bonne 

Hyd-^ogène t 

Méihane 

Carbures  paraffiaiques  supérieurs 

Acide  carbonique 

Oxygène  .  ! ^ 

Azote 


C«60 

12  80 
30  70 
32  40 

13  90 
2  40 

2  70 
0  70 

3  8 


100*00 


Le  système  de  soufflage  avec  production  d*oxyde  de  carbone  sous- 
eatend  toujours  une  récupération  de  la  chaleur  de  combustion  de  cet 
oxyde,  chaleur  qu'on  utilisera  selon  les  besoins  de  la  cause,  mais  qui, 
malheureusement,  complique  les  appareils. 

A  côté  de  ce  système  de  production  du  gaz  d'eau,  s'en  trouve  un 
autre,  pFus  important  pour  nous  en  France  qui  ne  pouvons  songera  la 
carburation  du  gaz  d'eau  par  les  pétroles  hors  de  prix  de  chez  nous  ; 
c'est  le  système  de  :  production  d'acide  carbonique  au  soufflage.. 

Ce  procédé  repose  sur  des  considérations  techniques  auxquelles 
d'éminents  savants  ont  participé  et  dont  nous  allons  essayer  de  donner 
une  idée. 

On  sait  que  la  production  d'une  molécule  de  gaz  d'eau 

C02  +  H2  .=  44"^3  64 
12  +  32  +  2  =  30 

«xîge  une  dépense  de  calorique  de  : 

H«  pour  donner  H*0  en  vapeur  =  2  x  28.780  =  57.560  calories. 
C  —  GO      —  ««i2x    2.303  =  28.800        — 

Il  faut  donc  que  le  soufflage  produise    .   •   .   •      28.760  calories 

pour  produire  les  30  k.  de  gaz  d'eau. 

Or  :  i  kilo  de  carbone  transformé  en  CO*  aux  dépens  de  Tair  exige  : 
2  k.  2/3  d'oxygène  auxquels  correspondant  8  k.  834  d'azote  contenus 
<laDS  le  volume  d'air  nécessaire. 

Sous  pression  constante  les  chaleurs  spécifiques  sont  : 

PourCO»  0.2164 
—    Az    0.2440 


(1)  Edmond  Earnshan^  Jal  of  Frankhin^  Insl,  146  n*  3« 
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Tableaa  des  chalorB  iféttâfiite«aM8  ;— ■■ion  oonstante. 


•lMlÉ%o4tfMi8 

Par  rappoiri^ 
à  l'air  =  1 

« 

Par  rapport 
à  l'eau  en  vapeurs  =  1 

Air * 

Vapeur  d'éther » .,... 

Alcool •  t 

1 .0000 
2.0235 
1 .8986 
0.9104 
K0798 
0.9180 

» 

1.0265 

14.3231 

0.2877 

-0.4810 

0.4513 

C02 :..... 

CO 

0.2164 
0.2479 

0 : 

0,2182 

CH* 

0.8280 

C«H* 

0.4210 

Az 

0.2440 

H 

3.4046 

Sf  les'gftz  >^U'^«o«ffftar$e  »« 'ca»teii«i&ftt'qtw  Ae'fuctde  «arbonîqiM  et 
s'échapp*i#iît^à f,*  tfeaefue-kilo'  de  carbone 'ewpovterait  povat «e  trans- 
iùfmer'tn  a€iér^aTboniqti«. 

K.W<  U%  .V.-+i)XOu2iô44ia.Sâ4x^O*î446]<5a&riaa, 

ou  t'X"^'  cal(!«ries;'9680 

Or  1  kUQg..G.U*aasfûrjxié.en..COVpi*ûduitS0B0LGaiarieSv.^       il  ne 
restera  eaxéalUé.daas  Je  coke  q^e: 

Si  on  calcule  cU  méoiocequi.  se  passe  loi^qu'on  produit  .celte  fois 
de  rCO  au  lieu  de  CO*  au  soufflage,  on  voit  que  pour  produire  ici  les 
30  ks  de  (CO  +  H»)  il  faut  :  ' 

i  k  C  transformé  en  CO. 

i  k  -^/j  d'O  auxquelS'^ovrefip&adeRt 

4  k  417  d'Az 

les  chaleurs  js^écifîques^soBt  : 

GO  =  0.2479. 
r>r=  0.2440 

on  arrive  doac  à  éliaûner  sauA  cette.forme  : 

K''=i.  6553 /calories 

La  chaleur  propre  à  produire  le  gaz  hydrogéné  est  dans  ce  cas, 
puisque  la  transformation  de»  G  «a  €0  i donne  2.400  colories,  il  reste 
donc  : 

(2 . 400  —  i . 6553  t)  calories  dans  le  coke. 

Mais  t  est  différent  dans  les  deux  cas,  selon  qu'on  fabrique  au 
soufflage,  G02  ou  CO. 


-*•*  9M.  -^"^ 

« 

Si^dans^te^eniier  cas^^MmsiMaons^  : 

2.400  —  1.6553^  =  0  c'est<èMUDeb<|uUlm{y)«UMi>a9j4eo«^ 
nible  pour  produire  le  ffiiiibyànQig&aé;,  n^\s»mafmmw: 

^=1450"^  environ,  la.iecqj>6i$aiur6  de  fusion  du  nickel». 

Pour  que  dans  le  premier  ca&il  n'y  mi*|ms*(AeicdnAt«rdisponible  à 
la  production  du  gaz  hydrogéné^  il  faudrait  que  Ton  ait  une  tempéra- 
ture de  : 

(si  8080—2.9669  ««0) 

/=2740®,  c'est-à-dire  une  température  qui  ne  se  réalise  jamais  pra- 
tiquement. 

Dans  un  vol.  d'air  on  a  : 

0=0.21 

N=0.79 

1  vol  de  0  se  combinant  à  i  vol.  de  C«2vol.  GO 
i      »      0  »        »      1      »     CO=i'vol.CO« 

Si  dans  100  vol.  de  gaz  de  soufflage  il  y  a  une  quantité  d'O  que  nous 
appellerons 

X  combiftée^  à^  GO  et -à*  60* 

"on  aura  un  volume  : 

1«  V  de  GO* 

.  2»  2  [X'V]  de  GO 

30  79       „ 
r:  j?  d  azote 
21 

d'où  u  +2  (x-i?)+^ar  ==  100  vol.  de  gaz  de  soufflage. 

Cil  en  tire  la  valeur  de  x 

'i^v+  42  (a:-t>)+79  x=â .  100 
21  y  +  42  a?— 42»  +  79  a?  =-2. 100 
121ar==2.1t)0  +  21t) 


■^•Sia^B 


I 


121 

Si  le  volume  de  GO*  est  le  même  que  cdui  de  GO,  c'est-à-dire  : 

Sîît>s=  2  (x-v)  on-a  ators 

3u=2a?et 

•3  V 
^  =—5—, en  transposant  ilvianUdaasXégalité  (1) 

3  2100+    iv 

-r= — m—"^ 

363  u  — 21^  =  4200+42» 
gt  »  = .c:  10.08'p.  IW,  vohaw© 'd'air «de  soufflage. 

Dans  les  procédés  précédents,  une  teneur  en  GO*  de  13.08  p.  100^ 
n'est  jamais  atteinte.  Dans  le  procédé  Lo\^e  on  ne  dépasse  pas 

9.7  p.  lOOenGOM 


^  592  -*• 

Pa;tant  alors  du  carbone  passé  au  générateur,  soit  y  la  quantité  de 
carbone  transformée  au  soufflage  en  GO*  , 

1-Y  sera  celle  transformée  en  GO,  mais  on  a 

Y  t)  car  1*3  de  GO^ 

'Tly    ~    t  [x-d)         contient  autant  de  G 

qu'l  m^deCO.  .".s  .    ,-  ^ 

^  ,  de  (1)  je  tire 

2v  (a:-u)=t)(l-!/) 

2  y  (X'V)  =  V'VXj 

V  =  y  [2  (37-1?)  +  v] 

« 

mais  on  peut  remplacer  le  volume  de  CO 

2  [x-vi)  parr^  et  on  a 

y  =  -A —  (  °"  y—Jx-  4.1/ 

Si  s  représente  le  calorique  disponible  pour  produire  le  gaz   hy- 
•drogéné  ^^^.      ^        (j.y^^,        _s 

et  en  rcmElaçanl  y  par  sa  valeur    -^j-p^  on  a 

K'     .     "      +fl M    ^'-^       . 

d'où      — T-T-^ ÏTTT    — 


V 


etK^ 1—  (K'-K")  =  S 

Nous  avons  vu  que  pour  produire  la  molécule  de  gaz  hydrogéné,  il 

faut  produire 

28760  calories  ou  soufflage  par  la  combustion  du  t. 
d'autre  part  un  molécule  de  gaz  hydrogéné 

CO  +  H« 

12  +  16  +  2  =  40 

contient  2  G  ;  il  faudra  donc  pour  produire     - 

44«3, 64  de  gaz  hydrogéné  (volunïe  correspondant  à  1  molécule)» 
dépenser  une  quantité  de  carbone  qui  sera  pour  44°>364  de  : 

12  +     ^  '  ^^^     donc  1  k  de  G  produira  un  nombre  N  de 
m^  égal  à 


—  593  — 


44.64 
12  +  28.760 


Ed  remplaçant  S  par  sa  valeur  ea  foncUoa  de  K'  et  de  K'  préçé<4 

demment  énoncés  ou  a  une  expression  pour  N  où  ne  rentrent  plu 

que  : 

V 

et    t 
• 
On  a  d'ailleurs  V,  =  2  (a?  —  v). 
OuVj  =34.71  —  0.653  V. 

Si  nous  partons  de  Y  =  13  dans  100°^  de  gaz  de  soufflage,  et  que 
nous  fassions  varier  d'une  unité  sa  valeur  jusqu'à  21  et  que  nous  cher- 
chions les  valeurs  correspondantes  de  Y^. 

Si  nous  établissons  le  tableau  des  variations  correspondantes  aux  va* 
nations  de  t  compris  entre  600*  et  1000*  nous  avons  les  résultats  sut- 
vants  : 


Teneur  des  gaz  du  soufflage 


£nCO«p.lOO 


En  CD  p.  100 


Rendement  en  gaz  hydrogéné  pour  1  kil.  de  coke  (C> 


600* 


:oo« 


fOO« 


9C0* 


1000< 


13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 


13.22 
11.57 
9.91 
8.26 
6.61 
4.95 
3.30 
1.65 
0.00 


M« 

M» 

M* 

M* 

2.27 

2.22 

2.16 

2.10 

2.33 

2.28 

2.23 

2.16 

2.39 

2.34 

2.29 

2.23 

2.44 

2.39 

2.35 

2.29 

2.48 

2  44 

2.40 

2.35 

2.54 

2.50 

2.46 

2.41 

2.59 

2.55 

2.51 

2.46 

2.64 

2.60 

2.56 

2.52 

2.69 

2.65 

2.62 

2.58 

M» 

2.03 
2.10 
'2.17 
2.23 
2.29 
2.36 
2.42 
2.47 
2.53 


dans  la  pratique  on  peut  dépasser  : 

18  p.  100  de  CO^  (en  théorie    d'après  Jœger  21.3  p.  100  de  CO^ 
et  par  conséquent  on  peut  facilement  obtenir 


pour 


2"*  50  de  gaz  hydrogéné 
1  k.  de  carbone. 


Daus  les  systèmes  où  le  soufflage  donne  de  TCO  on  ne  peut  pas 
atteindre  ce  rendement. 

Lowe  ne  dépasse  pas  9.7  p«  100  en  CO*. 

Partant  de  là,  on  calcule  facilement  le  rendement  possible  en  gaz 
hydrogéné. 

38 
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Si  au  lieu  de  9.7  nous  admettaaa  IQ,  ii4mm>  trouvons  pour  rende- 
ment 

à  600*  l«n»^03  (t) 

Des  dnreT9e»*)COB6idërationB^i  prëoèdeni,  no«s  mxrcfna'^mc  h  tirer 
les»i!enuanq«»9  sHVvante»  : 

i^  Les  procédés  de  soufQage  avec  CO  que  nous  appellerons  angio^ 
américains  et  combustion  de  ce  GO  des  chambres  spéciales  ou  <c  fixing 
chambers  »  donnent  un  rendement  brut  en  gaz  d'eau  moindre  que  les 
procédés  de  soufflage  avec  production  directe  de  GO'  que  nous  dési- 
gnerons sous  le  nom  de  procédés  allemands.. 

Cependant,  il  nous  est  difficile  de  nous  décider  d'une  façon  absalue 
sur  les  mérites  propres  à  chacuade  ces  deux  graad&procédéâ,  car  sur 
cette  question  de  rendement  s'en  greffa  une  seconde  très  impjorlante, 
elle  aussi,  quoique  d'un  ordre  purement  économique,  c'est  le  choix  de 
la  matière  premiî^re  destinée,  à  carburer  le  gaz.  d'eau.  Et  .selon,  en  effet, 
que  l'on  sera  obligé  par  les  taxes. sur  le. pétrole  à  exclure  ce  produit 
ou  qu'on  pourra  l'admettre  pour  la  carburation,  il  en  résultera  deux 
camps  qui  réuniront,  dans  l'un,  les  pays  où  le  pétrole  est  affranchi  des 
droits  de  douane,  tels  que  l'Amérique,  la  Grande-Bretagne,  la  Belgi- 
que,et  dans  l'autre,  les  pays  où  le  pétrole  est  soumis  à  un  sévère  régime 
douanier  tels  que  l'Allemagne,  la  France,  etc. 

Dans  les  premiers  de  ces  pays,,  on  pourra  employer  le  procédé 
anglo-américain  avec  avantage,  la  diminution  dans  le  rendament  étant 
compensée  p6^r  la  gazéiOcation  complète  des  pétroles  utilisés  à  la  car- 
buration ;  dans  les  autres,  les  procédés  allemands  seids,  qui  utilisent 
un  autre  carburant,,  le. benzol,poarFont  se  développer  avec  des  chances 
de  réussite. 

I>ans  les  premiers  procédés,  le  phénomène  de  la  carburation  est  un 
phénomène  chimique,  une  véritable  dissociation  du  pétrole  à  de  hautes 
températures  ;  dans  le  second  cas,  la  carburation  au  benzol  est  un 
phénomène  d'ordre  physique  :  une  simple  évaporationet,  comme  tel, 
est  plus  délicat  et  moins  parfait  que  le  premier  procédé. 

Cependant,  l'utilisation  du  gaz  d'eau  comme.agent  calorifique. seu.-- 
lement,  nivelle  ces.deux  situations^,  car  dans  l'Auer  il  n'y  a  plus  besoin 
ni  de  carbures  éclairants  paraffiniques,  ni  de  vapeurs  de  henzol.  Le. 
simple  mélange  d'oxyde  de  carbone  et  d'hydrogène,  forme  un  gaz  émi- 
nemment propre  à  produire  une  incandeAceaiae  superbe,  d'autant  plus 
belle  qu'elle  ne  nécessite  qu'un  faible  apport  d'air  secondaire.  C'est? 
même  cette  différence  dans  laiconsommation*d'air  quîe  permis  de  dire 
que  l'Auer  brûlant  au  gaz  d'éau  pur  [blue  gas)  était  plus  hygiénique 
que  toat^airtne  éclairage  aux  gaz. 

Le  tableau  ci-contre  en  donne  une  idée  (i). 


(L)  Journal  fur  Gasbelinchtimg,  aaaèa  1899,  page  94. 
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Sortes  de  lumières 


Résultats  pour  1000  bougies-heure 


Chaleur 

émise 

en  calories 


Acide 

earbonique'- 

émis  en 

mMoest  cub«« 


Vapeur  d*eaur 

émise  en 
ii;iàtre«  cubes 


Oxygène 

employé  en 

mètres  cuhe^ 


Acétylène , . . . . 

Arc  électnq[ue  ........ 

Oaz  dû  houiUô 

—        —         et  Auer . 
—  d^eau  el  Auer... . . , 


2.490 

40  000 

10.500 

3.600 


1.200 

4.240 
1.115 
0.64e 


0.600 

» 

11.000 

2.900 


1.5 
» 
9.760 
2.560 
0  669 


Le  reproche  fait  à  ce  gaz  d'être  sans  odeur  n'en  est  pht  uu  depuis 
qu'on  lui  communique  Todeur  épouvantable  des  thioaldelhydes. 

C*est  pourquoi^  affraachie  des  reproches  qu'on  avait  accumulés  à 
.  son  sujet,  Tindustrie  du  gaz  d'eau  prend  à  l'étranger  des  proportions 
formidables. 

Une  seule  maison  anglaise,  celle  de  MM.  Humphroys  et  Glascow,  a 
vu  ses  installations  suivre  une  marche  ascendante  considérable. 

La  production  a  passé  de  80  millions  de  pieds  cubes,  par  jour,  en 
4892,  à  220  millions  en  1899. 

Ce  qui  montre  d'une  façon  évidente  tout  l'intérêt  qui  entoure  à 
l'étranger  une  aussi  importante  question. 

Nous  aussi,  nous  pouvons  donner  un  essor  semblable  à  cette  indus- 
trie ;  la  voie  est  toute  tracée  ;  à  nous  de  la  suivre.  (Applaudissements.) 


M.  ^nillÀPd.  —  Ti  y  a  en  Angleterre  le  procédé  Moun  qui  donne  du 
^az  anologue  et  en  outre  des  sels  ammoniacaux. 

M.  Alix.  —  Ce  procédé  est  très  intéressant,  mais  on  ne  peut  pas 
l'appliquer  à  l'éclairage  parce  que  dans  le  procédé  Moun  on  reçoit  en 
même  temps  que  le  gaz  d'eau,  c'est  à  dire  le  mélange  de  carbone  et 
d'hydrogène,  l'azote  de  l'eau  qui  a  servi  à  rendre  le  coke  incandescent 
et  qui  absorberait  le  pouvoir  éclairant.  Autrement  dit,  c'est  ce  qu'on 
appelle  du  gaz  pauvre.  Ce  gaz  peut  être  employé  utilement  dans  Tin- 
dastrie,  pour  les  moteurs,  par  exemple. 

M.  Juillard.  —  On  fait  arriver  surtout  de  la  vapeur  d'eau  et  le 
minimum  possible  d'air. 

M.  Alix.  — Il  y  en  a  quand  même,  car  la  combustion  ne  se  ferait 
pas  sans  air. 

M.  Gaillard.  —  Il  se  forme  des  produits  acides  ou  ammoniacaux. 
Dans  ces  conditions,  ils  sont  retenus.  M.  Moun  trouve  du  reste  un  grand 
avantage  à  ce  système  :  il  transforme  pour  ainsi  dire  toute  la  houille 
qu'il  emploie  en  gaz  d'un  côté,  et  produits  ammoniacaux  de  l'autre  qui 
servent  pour  produire  la  chaleur  et  brûler  le  gaz. 

M.  Alix.  —  Je  n'ai  pas  vu  que  ce  système  ait  été  appliqué  à  l'éclai- 
rage. 
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M.tlalllard.  —  Non,  on  ne  peut  pas  remployer,  mais  comme 
cbaufTage,  je  sais  que  cela  donne  d*excellents  résultats. 

M.  Alix.  —  Pour  les  moteurs  aussi.  C'est  ce  qu'on  appelle  le  gaz 
pauvre. 

II  est  très  facile  de  montrer  un  Irôs  grand  nombre  d'usines  avec  ce 
nouveau  procédé  spécialement  adapté  à  l'éclairage  et  même  au  chauf- 
fage industriel.  C'est  ainsi  qu'aux  environs  de  Lyon  il  y  aune  usine  da 
côté  de  Monassieux,  qui  emploie  le  gaz  d'eau  pour  chauffer  ses  fours  « 
Elle  n'emploie  qu'un  mélange  d'hydrogène  et  d'oxyde  de  carbone  h 
l'exclusion  de  l'azote  qui  ne  pourrait  que  refroidir  le  mélange  et  qui  a. 
le  même  inconvénient  que  l'acide  carbonique  et  les  autres  gaz  neutres. 


Sur  certaines  altérations  des  conserves  alimentaires. 

Par  M .  de  Brévans. 
(Communication  lue  par  M.  Undet  ) 

La  note  que  j'ai  l'honneur  de  présenter  au  Congrès  international 
de  chimie  appliquée  est  relative  à  deux  causes  d'altération  des  con- 
serves alimentaires  que  j'ai  eu  Toccasion  de  constater  et  de  préciser  et 
que  je  crois  utile  de  signaler  aux  industriels  et  aux  chimistes. 

1®  Noircissement  des  conserves  enrobées  de  graisse  et  renfermée» 
dans  des  vases  en  poterie,  vernissées^  telles  que  les  pâtés  de  foie  gras.  — 
11  n'est  pas  rare*d'observer  que  la  graisse  blanche  qui  enrobe  les 
pâtés  de  foie  gras  renfermés  dans  des  vases  en  poterie  vernissée, 
prend  une  teinte  plus  ou  moins  noirâtre.  Cette  coloration  peut  être 
due  à  une  surchauffe  survenue  pendant  la  cuisson,  mais  aussi,  elle 
p^ut  être  causée  par  la  mauvaise  qualité  de  la  poterie. 

Dans  ce  dernier  cas,  voici  le  mécanisme  de  cette  altération  :  la 
pâte  de  la  poterie  et  le  vernis  qui  recouvre  l'intérieur  du  vase,  résistent 
mal  au  feu,  ils  se  fendillent  en  se  dilatant  trop.  Le  fendillement  per- 
met à  la  graisse  liquéfiée  de  s'infiltrer  dans  la  poterie,  plus  ou  moins 
profondément  ;  dans  les  parties  voisines  de  la  surface  externe,  elle 
subit  une  surchauffe  et  noircit  et  graillone^  d'autant  plus  facilement 
qu'elle  se  trouve  en  minces  filets.  Après  refroidissement  pendant 
l'emmagasinage  de  la  conserve,  la  graisse  blanche  qui  l'enrobe  dissout 
peu  à  peu  la  graisse  colorée  disséminée  dans  la  pâte  de  la  poterie,  se 
couvre  de  tâches  noires  ou  se  colore  même  entièrement  en  donnant 
un  vilain  aspect  au  produit. 

.  Le  remède  à  proposer  aux  industriels  contre  cet  accident  est  de 
n'employer  que  des  poteries  d'excellente  qualité»  qu'ils  feront  bien 
d'essayer  au  préalable  en  chauffant  un  échantillon  en  présence  de 
graisse,  dans  les  conditions  où  s'opère  habituellement  la  cuisson  des 
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conserves.  L'examen  qui  sera  fait  ensuite  du  vernis  et  de  la  pâte  per- 
mettra de  s*assurer  que  l*imperméabilité  des  vases  est  suffisante. 

2*  Perforation  des  hottes  métalliques  renfermant  des  viandes  non 
désossées.  —  Il  y  a  quelque  temps»  un  fabricant  de  conserves  m'a 
signalé  que  des  boites  contenant  des  jambonneaux  entiers  se  perfo- 
raient, après  quelques  mois  de  conservation,  à  une  place  déterminée, 
toujours  la  même,  m'a  prié  de  rechercher  la  cause  de  cet  accident 
très  préjudiciable  à  ses  intérêts. 

Ces   boites  de  forme  tron<;-cônique  étaiept  percées  sur  la  plus 

grande  base  en  deux  points  toujours  situés  à  la  même  place.  Après 

.avoir  enlevé  ce  fonds  avec  grand  soin,  j'ai  constaté  que  la  perforation 

avait  lieu  à  l'extrémité  des  os  du  jambonneau  et  j'explique  ce  fait  de 

la  manière  suivante: 

L'os  devenu  très  poreux  par  le  fait  de  la  macération  du  jambonneau 
dans  la  saumure  et  de  la  cuisson,  constitue  un  drain  qui  permet  le 
suintement  continu  du  liquide  salé  qui  imprègne  la  viande  sur  la  sur- 
'ucc  du  fond  de  la  boite.  L'étain  qui  recouvre  le  fer  est  corrodé  d*autan^ 
plus  vite  que  l'os  exerce  un  frottement  sur  le  métal;  le  fer,  qui  n'est 
I)Ius  protégé,  s'attaque  à  son  tour  rapidement.  11  se  forme  un  orifice 
]>Ius  ou  moins  grand,  mais  suffisant  pour  que  la  viande  ne  soit  plus 
tians  les  conditions  voulues  pour  sa  conservation. 

Les  enrobages  étaient  insuffisants  pour  éviter  cet  accident,  il  me  pa- 
rait prudent  de  ne  préparer  des  conserves  qu'avec  des  viandes  désos- 
sées,  surtout  lorsqu'elles  ont  subi  une  macération  préalable  dans  la 
saumure.  (Applaudissements.) 


Séance  du  iSâiûEieiSl  28  jtif  Ilet  (mathi) 


Président  de  séance  :  M.  Jttr^eiuaieD,  directeur  du  bureau  techni- 
que et  chimique  de  Prague. 

Contribution  &  l'étude  des  jaunes  d'œufs. 

Par  M.  S.  Bruèius. 

11  y  a  peu  d'années  encore,  la  presque  totalité  (i)  des  jaunes  d'œufs 
employés  en  mégisserie  étaient  des  jaunes  de  poules  et  venaient  de 
Syrie  et  de  Russie.  Plus  ou  moins  bien  préparés,  plus  ou  moins  salés 
et  additionnés  d'eau,  on  les  achetaitsurleurmineet,si  quelques  mégis- 
siors  les  goûtaient,  peu  d'entre-eux  en  faisaient  faire  Tanalyse. 

Certaines  fraudes,  cependant,  dont  une  très  curieuse,  que  notre  sym- 
pathique secrétaire  pourrait  nous  dire  en  détail,  donnèrent  Téveil  aux 
consommateurs  et  le  dosage  de  Teau,  du  sel  et  de  la  matière  grasse 
commençad'entrer  dans  la  pratique. 

Lorsque  nous  eûmes  conquis  le  Tonkin  et  TAnnam,  certains  colons, 
remarquant  la  quantité  de  canards  élevés  en  liberté  et  sans  frais  dans 
les  rizières  du  pays,  se  mirent  â.  en  acheter  les  œufs  aux  indigènes, 
créant  ainsi  une  nouvelle  source  d'albumine  et  de  jaunes  d'œufs,  et  la 
Chine,  qui  avait  en  vain  tenté  autrefois  cette  importation,  ne  tarda  pas 
à  suivre  leur  exemple. 

Les  jaunes  d'œufs  de  canes  sont  déjà,  naturellement,  plus  riches  en 
matière  grasse  que  les  jaunes  de  poules.  Les  Européens,  d'autre  part, 
qui  en  surveillent  la  préparation,  sont  plus  soigneux  que  les  Levan- 
tins. Il  en  résulte  que  les  œufs-mégisserie,  que  nous  recevons  mainte- 
nant de  l'Extrême  Orient,  titrent  couramment  de  27  à  29  p.  100  de  ma- 


(1)  Le  chiffre  des  importations  s'est  élevé 

En  1897  à  1.600.000  kilogrammes. 
En  1898  à  1.977.000  — 

En  1899  à  1.758.000  — 


iii iif I j,i— iiii  tf)b, IJMiiqae^Mtlds  al  botiqHéa,.  aloi^^fue'.tes^^ycie  et  les 
Basses  litraieni^et  litrent  -^ixQore  de.iO  à  2^  p .  i^OOrseuleiBant.  .  . 

Il  eut  élé.^QÎjusiei^eJA  rickassedaa  œufs  «de  rciinfis  D'ukktiat  pas 
pour  eux  une  plus-value  et^  pour  vaincra  les  rédîsU^neeB^ie  La  oonaam- 
.mation^  le&.  ioàperttttears  se  sont  >niia,  depuisquelq^rartenips;  àrfaire 
analyser  chacun  des  lots -qu'ils  reçoivent  et  à  faire  leurs  prixeo  pre- 
oant  pour  .tare  la  teneur  en  joaUère  grasse  ganaa^îereur  facture. 

Pour  leurs  analyses,  ils  se  sont  adressés  aux  (Hversiaboffaloires 
dressais  de  Paris  •<^u  de  province,  sans  s'enquérir:  de  fia  «méihode  en 
usage  dans  chacun  d'eux  pour  doser  la  matière,  gâtasse.  Ces  méthodes 
.sont  des  plus  .variées,  tous  les  solvants  y  sontemployéSy (depuis  Télher 
de  pétrole  jAisqu'àréther  élhylique,  en  passant  par  lesaifure  et  le  télra- 
chlorure  de  carbone,  sans  oublier  le  benzol. 

Gerlain»  analysles  tutiHsent  Tappareil  de  Soxhletou  tel  autre  diges- 
teur,  d'autres  se  conilentent  de  laver  en  capsule  le  jaune  séché  addi- 
tionné de  sable.  Les  uns  coagulent  simplement  au  bain -marie,  d'au- 
tres sèchent  à  100*,  d'autres  à  110°  à  Tétuve,  la  prise  d'échantillon  ré- 
servée au  dosage  de  la  matière  grasse  ;  enfin,  *pour  chasser  le  solvant, 
les  uns  se  contentent  de  la  distillation  au  bain-marie,  les  autres  distil- 
lent puis  passent  àl'éluve  à  100  ou  110%  d'autres,  enCn,  se  contentent 
de  Tétuve,  mais  y  prolongent  le  séjour  de  leur  essai. 

De  cette  multitude  de  méthodes,  dont  quelques-unes  sont  assez  bar- 
bares, résultent  des  différences  qui  se  chiffrent  souvent  par  2  et  3  p. 
100  d'écart  dans  le  titre  d'un  même  échantillon  analysé  par  deux  labo- 
ratoires différents. 

La  matière  grasse  se  cotant  commercialement  de  3  à  3  fr.  50  l'unité, 
elles  entraînent  dans  la  valeur  d'un  même  jaune  un  écart  de  9  à  ^0  fr. 
aux  100  kilos  et  Ton  conçoit  qu'il  serait  très  intéressant,  pour  les  ven- 
deurs comme  pour  les  acheteurs,  que  nous  unifiions  nos  méthodes. 

C'est  une  des  raisons  qui  m'ont  engagé  à  écrire  celte  note  et.  sur  ce 
point,  je  me  permettrai  de  conclure  en  recommandant  la  méthode  pu^ 
l>liée,  en  août. 1892,  par  M.  Ferdinand  Jean,  dans  le  Moniieur  Scientifi- 
que.  Je  l'emploie,  pour  ma  part/journellemHnt  depuis  cinq  ans  et  n'ai 
jamais  eu  qu'à  m'en  louer.  Elle  est  basée  sur  l'épuisement  à  chaud, 
par  Téther  de  pétrole,  dans  un  soxhlet^  du  jaune  préalablement  séché 
àl'étuve  à  110*.  L'éther  est  ensuite  chassé  par  distillation  et  par  un  pas- 
sage d'une  heure  à  l'étuve  à  110<>. 

Le  vémtable  but  de  ce  travail,  le  seul  indiqué  d!aiUeurs  dans  soq 
iitre,  était  l'étude  d'un  corps albumineïde  qui  semblespëcial  à  certains 
jaunes  de  canes,  car  on  n'en  constate  jamais'la  présence,  au-  moins  en 
quantités  appréciables  à  l'œil,  sinon  aux  réactifs,  dans  les  jauoes.de 
poules  et  tous  les  jaunes  de  canes,  eux-mêmes,  n'en  accusent  point 
Inexistence, 


(t)  J'ai  eu  occasion  d'en  rencontrer  deux  échantHlons  qui  titraient  32  p.  .100. 
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Les  nécessités  de  l'iadastrie  m*ont  empêché  de  la  poursuivre.  Je  me 
bornerai  donc  à  donner  de  ce  corps  quelques  caractéristiques  et  tire* 
rai  de  certaines  d*entre  elles,  un  nouvel  argument  en  faveur  de  Tunifi- 
cation  des  méthodes  d*aiialyse. 

Cette  matière  albuminoïde  est  d'une  densité  (i)  plus  grande  que  le 
aune  d*œur.  Elle  s*en  sépare  par  le  repos,  gagnant  le  fond  des  vases, 
sous  la  forme  d*un  liquide  transparent,  de  couleur  jaune  maïs  foncé, 
d'une  consistance  huileuse,  qui  me  fit  croire  à  une  sophisticatîoa  la 
première  fois  que  je  la  rencontrai  dans  des  jaunes  de  provenance  chi- 
noise. Séchée  à  lOO*  elle  perd  39,10  p.  100  d'eau  pour  donner  on  pro- 
duit translucide  et  cassant,  ressemblant  &  Tarbumine  sèche.  Elle  se 
coagule  entre  85"  et  90"*.  Séchée  ou  coagulée  elle  demeure  eu  partie  so* 
lubie  dans  Teau. 

A  la  calcination  elle  fournit  13.03p.  100 de  cendres  totales^  laperte 
ae  décomposant  en  : 

Eau 39.10 

Matières  organiiiues 47.87 

86.97 

Cendres 13.03 

100.00 
Ces  Gendres  se  décomposant  elles-mêmes  en  : 

Chlorure  de  sodium  (2).   . 8.682 

Sels  solubles,  acide  borique  (3) 4.174 

Sels  insolubles  (phosphates). 0.174 

Cendreî»» totales ,♦     13.030 

L'eau  la  dédouble  en  deux  parties,  dont  l'une  insoluble,  se  sépare  à 
'état  de  flocons  blancs,  et  l'autre,  soluble,  précipite  par  le  réactif  de 
Millon,  le  tanin,  les  sels  de  fer,  etc. 

Une  goutte  d'acide  azotique  la  précipite  également  sans  coloration; 
un  léger  excès  redissout  le  précipité  qui  ne  réapparaît  pas,  même  à 
Fébullition,  tandis  que  cette  dernière,  sans  addition  d'acide  azotique, 
détermine  un  précipité  ou  fait  disparaître  l'acide  azotique  dans  la 
liqueur  chaude,  précipité  qui  reparaît  par  le  refroidissement. 

Sur  la  matière  albuminoïde  elle-même,  TéMer  de  pétrole  est  corn- 
plèiemenl  sans  action^  tandis  que  Télher  éthylique,  le  benzol,  le  sulfure 
et  le  tétrachlorure  de  carbone  la  décomposent  lentement,  donnant  un 
produit  incolore,  d'aspect  gélatineux,  et  se  colorent  eux-mêmes  légè- 
rement. 


(I)  D  =  1030  environ. 

(?)  Ajonté  pour  la  consenration  des  jannes. 

(•3)  -  -  - 
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L^alcool  à  W*,  enfin,  la  transfor^ie  mslanlanémeat  en  une  matière 
«ëche  incolore  et  d'aspect  corné.  • 

Comme  je  l'aurais  désiré,  il  etit  fallu  conduire  celte  étude  plus  loin, 
«ar  ces  quelques  réactions,  si  elles  font  penser  qu'on  est  en  présence 
d'un  mélange  de  deux  vitellines,  ne  permettent  pas  de  Taffirmer.  J'en 
Tetîendrai  cependant  «ce  fait  que  Véther  de  pétrole  est  le  seul  des  solvants 
habituellement  employés  pour  le  dosage  de  la  matière  grasse  dans  le  jaune 
d^œufqui  soit  sans  action  sur  la  matière  albuminoUfe  signalée  ei^  revenant 
à  la  première  partie  de  cette  note^  je  conclurai  en  émettant  le  vœu  que 
tous  les  laboratoires  d'essais  se  servent  de  ce  solvant,  de  préférence 
aux  autres  que  la  pratique  m'a  montré  donner  des  chiffres  trop  élevés 
pour  la  teneur  en  matière  grasse,  toutes  les  fois  qu'un  jaune  d'œuf 
avait  accusé  la  présence  du  dit  albuminoïde.  (Applaudissements,) 

Un  membre.  —  11  faudrait  s'entendre  sur  ce  qu*on  appelle  éther 
de  pétrole,  qui  n'a  pas  une  composition  bien  définie.  On  ;  trouve  des 
carbures  qui  peuvent  varier.  Si  on  parle,  par  exemple,  de  sulfure  de 
carbone,  on  sait  à  quel  dissolvant  on  a  affaire,  mais  il  y  a  différentes 
natures  d'éther  de  pétrole  ayant  des  propriétés  variables.  11  convient, 
|>ar  exemple,  d'employer  de  Téther  bouillant  à  60  ou  62"*  ? 

Il  y  a  aussi  la  question  d'origine  :  il  y  a  des  pétroles  qui  renfer- 
ment des  carbures  élliyléniques«  des  sulfures,  des  composés  sulfurés. 
£n  Russie,  on  emploie  toujours  l'éther  ordinaire  qui  donne  des  résul* 
tais  très  bons. 

M .  Bruère.  —  Plus  on  va,  et  plus  on  importe  de  ces  jaunes  d^œufs. 
Par  conséquent,  il  serait  intéressant  de  se  mettre  d'accord  pour  une 
jnéthode  d'ensemble  et  d'éviter  l'emploi  de  l'éther  éthylique. 

Le  même  membre.  ^  Si  on  trouvait  un  dissolvant  qui  donne  des  ré- 
sultats comparables  aussi  bien  avec  le  jaune  iVœnî  de  cane  qu'avec  le 
Jaune  d'œuf  de  poule  et  les  jaunes  différents,  il  serait  préférable  de  le 
choisir.  N'y  en  a-t-il  pas  d'autre  que  l'éther  de  pétrole  ?  Avez-vous  uti- 
lisé, par  exemple,  l'acétoue  ? 

M.  Broère.  —  Non,  je  ne  l'^i  pas  essayé. 

Le  même  membre. —  La  benzine  donne  également  des  résultats  va- 
riables. Par  conséquent,  vous  voyez  qu'il  est  utile  d'insister  sur  la 
nature  du  carbure.  Les  bcniines  commerciales  donnent  des  différences 
extrêmement  variables  comme  composition.  Il  y  en  a,  par  exemple, 
4iui  renferment  du  toluène.  Avez-vous  employé  de  la  benzine  pure  ? 

If.  Braère.  —  Oui.  11  y  a  là  un  travail  très  complet  qui  serait  & 
4fcire,  et  je  serais  très  heureux  de  fournir  des  grandes  quantités  de 
matières  premières  à  ceux  qui  voudraient  s'eir  occuper.  On  pourrait 
peut-être  chercher  à  vendre  cette  matière  comme  huile  d'œuf  qui  ^e 
|>aie  très  cher,  80  fr.  le  kilo. 

Le  même  membre.  —  Cela  doit  avoir  un  pouvoirnutritif  considérable 
au  point  de  vue  de  l'alimentation  des  animaux. 


/ 


iSOâ— . 


termes  suivants  :  quels  sont  les  dîsaqil^aBla  ^fitc  ymw  |Miimiirniiii  ? 

M.Bpoère.  <— -  Je  pro&cris  ritberàtkjUque,  Ia.l)eiizîn:e,  lesolfare 
de  carbone,  le  iétraehlorure  de<:aitbane.  :Quaat:à  i'acétone,  je  ne.ra» 
,pas  étudiée,  ni  le  chloroforme. 

.M.l^Bdet.  —  c  La  Section  IV  émet  le  Vjœu.qiie.le  dosage  dans  les 
a.  jaunes  d'tBufs  de  la  matière  grasse  qui  en. forme. la  valeur  marchande 
«  soit.  fait. par  ua.prt)cédé  uniforme,  au  moyen  d'un  dissolvant  unique. 
«  Celui-ci  semble  devoir  être*choisi  parmi  les éthers  de  pétrole  ;  Télher 
c  éthylique,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone,  le  tétrachlorure  de  car- 
c  bone  semblent  devoir  être  .écartés.  » 

(Le 'vœu  eel  adopté). 


Perfectionnement  à  Tsippareil  digesteur  Soxlxlet 

Par  M.  S.  Bruère. 

Tous  les  chtraîstçs  qui  se  servent  du  dig'esteur  de  Soxhlet  ont  cons- 
taté les  caprices  de  cet  appareil,  d'âiltears  si  commode. 

Quelque  précaution  que  Ton  prenne  dans  le  tassement  de  la  matière 
à  épuiser,  dans  celui  du  coton  de  verre  servant  de  filtre,  dans  le 
réglage  de  la  source  de  chaleur,  à  de  certains  jours,  le  syphonnage  du 
solvant,  sans  qu'il  soit  trop  possible  d'en  déterminer  la  transe  exacte, 
sefaitmal. 

Le  premier  syphonnage  a  laissé  de  p^etites  quantités  de  liquide  dans 
la  grande  branche  du  syphon;  elles  la  parcourent,  afTolées  par  les 
sautes  dépression,  ^t  finissent  par  TamoTcer  avant  que  le  solvant  ait 
recouvert  la'matière  à  épuiser.  Une  fois  que  le  faits'^st  produit,  il  ïse 
renouvelle  et,  parfois  indéfiniment,  si  bien  que,  si  l'on  n'y  fait  attention, 
on  risque  de  n'épuiser  que  d'une  manière  incomplète,  la  quantité  de 
matière  mise  en  expérience,  bien  que  cette  dernière  ait  duré  le  tentps 
normal. 

Pour  remédier  à  l'inconvéniient  q-ue  je  viens  d«  signaler,  j*avais, 
autrefois,  l'habitude  de  promener,  le  long  delà  grande  branche  du 
syphoii,  une  allumette  enflammée. 

Mais  outre  que  Ton  risque  ainsi  le  bris  de  l'apfRareil  avec  toutes  ses 
conséquences,  ce  moyen  n'est  qu^un  palliatif  dotermittent  qui'extge  la 
présence  de  l'opémieur. 

Il  est  plus  sûr  et  plus  pratique  d'adopter  le  dispositif  que  présente 
le  digesteur  que  j-'ai  l'honneur  de:  mettre  sous  vos  yeux  : 

Un  simple 'fil  d'un  .métal  bon  eond^ieieur  /(j'emi^oie  pour  mon 
compte  un  fil  d'aluminium  de  5  dixièmes  deimiltimètre;)  est  «Bromléèen 
spirale  serrée  toiut  le  long  de  laipartie  externe-devla.g4ande:bra&che 
du  syphon  à  partir  du  sommet^^puis,  arrivé  à.laff8trtije  inférieure,  vient 
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^reindr^  de  piostovrâ  anaeaux  le  tube  obslruetBor  du  Sa;ciilet,  ou 
mieux^  si  Fappareil  est  en  expérience,  le  col  du  ballon  «ur  lequel  ilei^t 
monté. 

Ce  fil,  continuellement  parotMiru  .par  des  ondes  caloriques  quUl 
emprunte  aux  parties  chaudes  du  système,  joue,  «uloraatiquement  et 
de  façon  continue,  le  rôle  de  l-allumette  dont  je  parlais  plus  haut.  De 
petites  quantités  de  solvant  vienncnt-ellos  k  s'oublier  dans  la  grande 
branche  du  &yphon,elles  y^sont  prooiptement  volatilisées  ;  ces  quantités 
sont  elles  plus  massives,  peu  à  peu  la  pression  de  la  vapeur  qu'elles 
dégagent  sous  Tinfluence  de  lacbaleur  du iil*S{Mrale, suffit  à  les  refouler 
dans  le  ballon» 

Je  ne  surveillé  plus  maintenant  mes  Soxhlet  que  du  coin  de  Tosil  ; 
.plus  de  caprices,  ils  ont  un  fil  qui  les  enchialne  au  devoir.  (Mires  et  ap- 
plaudissements.) 


NoTzveau  procédé  industriel  pour  exploiter  le  grignon 

d'olives. 

Par  M.  le  D'  Bolof  Jurûensen. 

J'ai  riionncur  de  vous  faire  part  d'une  exploitation  de  résidus 
abondants,  aujourd'hui  presque  sans  valeur,  par  la  distillation  sèche 
en  vase  clos. 

La  distillation  en  vase  clos  a  pris  son  origine  par  l'industrie  du 
gaz  d'éclairge  en  1840;  en  1855,  on  a  commencé  à  carboniser  le  bois  par 
la  distillation  pour  récupérer  les  produits  volatils  que  l'ancien  système 
de  carbonisation  du  bois  en  meules  a  dû  perdre  complètement.  En 
1858,  la  distillation  des  lignites  en  vase  clos,  dans  la  province  de  Saxe, 
en  Prusse,  et  des  schistes,  en  Ecosse,  ont  pris  leur  développement  qui 
a  créé  ajourd'hui  des  industries  dans  lesquelles  sont  versés  beaucoup 
de  millions  et  qui  ont  donné  de  meilleurs  revenus  au  capital  intéressé. 

Plus  tard,  on  a  soumis  à  la  distillation  sèche  la  houille,  pour  la 
transformer  en  coke  métallurgique,  dans  une  espèce  de  four  à  meule 
appelé  four  à  ruche,  puis  dans  des  cornues,  en  utilisant  le  gaz  dégagé 
pour  le  chauffage  des  cornues.  Ce  n'est  qu'en  1884  qu'on  songea  à  re- 
tirer des  fours  à  coke  tous  les  produits  chimiques  et  volatiles  qui  ser- 
vent de  base  à  l'industrie  des  matières  colorantes  d'aniline  et  dont  la 
production  était  jusque-là  le  privilège  du  goudron  des  usines  à -gaz. 

Cependant,  dans  la  chimie,  les  progrès  sont  rapides,  et  aujourd'hui 
rindustrie  des  fours  à  coke,  avec  la  récupération  des  produits  acces- 
soires, se  trouve  déjà  très  répandue  «urtout  en  Allemagne,  travaillant 
avec  des  installations  fort  ingénieuses  qui  ont  permis  d'extraire  des 
jgaz  dégagés  après  la  séparation  des  produits  condensables,  des  quan- 
tités de  benzol  et  de  cyanure,  de  manière  .que  le  rendement  d^une 
tonne  de  houille  en  benzol  arrive  à  4, 7. kilog.,  tandis  que  sa  teneur 
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dans  le  goudron  n'est  que  de  1  p.  100,  ce  qui  fait  0,5  kilog.  de  benzol 
d'une  tonne  de  houille. 

L'industrie  la  plus  récente  qui  a  mis  à  son  service  la  distillalioa  en 
vase  clos  est  la  distillation  de  4a  tourbe. 

Un  ingénieur  allemand  a  construit  un  système  de  four  à  tourbe  qui 
permet  de  recueillir  des  gaz  dégagés  de  la  tourbe  tous  les  produits 
accessoires  dont  Tammoniaque,  le  goudron,  la  paraffine  et  les  huiles 
pour  faire  le  gaz  riche,  en  utilisant  la  moitié  do  Texcédentdu  gaz  pour 
le  chauffage  des  fours  et  le  reste  pour  chauffer  les  générateurs  de 
vapeur  et  moteurs  &  gaz.  C'est  un  procédé  fort  économique  qui  pro- 
duit un  coke  métallurgique  très  dur  ne  tenant  que  3  p.  100  de 
cencTres. 

En  Allemagne  et  en  Russie,  on  a  commencé  à  exploiter  ce  procédé 
sur  une  grande  échelle  et  il  est  sans  doute  probable  que  la  forte  aug- 
mentation actuelle  du  prix  des  combustibles  de  premier  ordre  donnera 
naissance  à  de  nombreuses  installations  du  dit  genre,  surtout  dans  les 
pays  où  les  combustibles  de  premier  ordre  manquent  et  où  les  com- 
bustibles inférieurs  sont  en  abondance,  comme  en  Russie,  en  Autriche- 
Hongrie  ^t  en  Italie. 

Le  développement  énorme  qu*a  pris  l'industrie  de  la  distillation  du 
bois  qui  consomme,  par  exemple,  en  Autriche-Hongrie,  la  quantité 
annuelle  de  500.000  stères  de  bois  de  hêtre,  sans  compter  le  combus- 
tible pour  fabriquer  l'acide  acétique,  Tacétone,  l'alcool  métfaylique  et 
qui  emploie  le  charbon  de  bois  dans  les  hauts-fourneaux  pour  produire 
une  qualité  de  fer  ductile  et  d'acier  bien  estimé  partout,  a  déjà  fait 
monter  le  prix  du  bois,  même  dans  ces  pays  si  riches  en  forêts,  d^une 
manière  inattendue  il  y  a  une  dizaine  d'années.  On  peut  bien  calculer 
que  dans  une  époque  rapprochée,  les  bois,  en  Europe,  seront  bien 
réduits  par  la  dite  exploitation,  et  il  est  du  devoir  des  ingénieui*s  chi- 
mistes de  faire  des  recherches  pour  mettre  au  service  de  l'industrie 
d'autres  matières  et  surtout  des  ré«idus  de  peu  do  valeur  pour  en 
fabriquer  l'acide  acétique  dans  des  conditions  rémunératric^^s. 

J'ai  l'honneur,  Messieurs,  de  mettre  devant  vous  les  résultats  d'une 
étude  mise  déjà  en  pratique  sur  une  échelle  industrielle  que  j'ai  faite 
depuis  quelques  annéespour  l'exploitation  des  résidus  ligneux  des  fruits 
oléagineux.  Tous  les  pays  qui  ont  une  production  importante  de  ces 
fruits,  surtout  les  pays  de  la  Méditerranée,  ont  des  quantités  fort 
abondantes  de  ces  résidus  ligneux  qui,  en  générar,  ne  trouvent  pas 
d'emploi. 

Ces  résidus  sont  traités  par  un  lavage  à  l'eau  ou  par  le  sulfure  de 
carbone,  pour  en  tirer  les  dernières  traces  d'huile,  et  alors  on  les  jette 
ou  on  en  fait  usage  pour  des  chauffages  inférieurs. 

Nous  avons  soumis  ces  résidus  à  un  examen  par  chauffage  en  vase 
clos  qui  nous  avait  prouvé  que  les  produits  volatils  dégagés  étaient  tout 
à  fait  correspondants  en  qualité  et  même  supérieur  en  quantité  aux 
produits  se  développant  à  la  distillation  du  bois. 
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Après  une  série  d'essais  sans  résultats  pour  trouver  le  système  vrai- 
ment industriel,  nous  avons  réussi  par  un  système  de  fours  consistant 
en  une  cornue  verticale  cylindrique,  dans  laquelle  est  monté,  au 
milieu,  un  système  d^andeaux  coniques  en  fonte  par  toute  la  hauteur 
de  la  cornue,  l'un  surmonté  par  l'autre,  avec  un  certain  espace  libre 
entre  les  deux.  L'espace  entre  la  cornue  et  les  anneaux  est  rempli 
de  la  charge  des  résidus,  qui  glisse  en  marche  continuelle  de  la  tète 
jusqu'au  fond  d'e  la  cornue  où  la  décharge  de  la  matière  transfor- 
mée en  charbon  de  bois  se  fait  automatiquement,  l/espace  inter- 
médiaire dés  anneaux  sert  pour  faire  passer  les  produits  volatils 
par  une  conduite  au  réfrigérant  pour  être  condensés  en  liqueur,  tandis 
que  les  gaz  sont  dirigés  au  foyer  de  la  cornue. 

La  liqueur  formée  est  l'acide  pyroligneux  qui  sera  traitée  de  la 
même  manière  que  dans  les  installations  de  distillation  du  bois  pour 
en  extraire  l'alcool  méthylique  et  fabriquer  le  pyrolignile  de  chaux 
dont  on  fabrique  Tacide  acétique  par  décomposition  avec  l'acide  sulfu- 
rique  ou  chlorhydrique. 

La  teneur  de  l'acide  pyroligneux  obtenu  en  acide  et  en  alcool  est 
bien  plus  forte  que  celle  de  l'acide  pyroligneux  produit  par  la  distilla- 
tion du  bois". 

En  résumant  le  dit  procédé,  il  est  évident  que  les  conditions  pour 
fabriquer  ces  produits  en  Europe  par  la  distillation  du  bois  sont  bien 
inférieures  à  celles  dont  jouissent  les  pays  produisant  les  '  fruits 
oléagineux  et  surtout  les  olives,  c'est-à  dire  les  pays  de  la  Méditerranée 
auxquels  manque  presque  tout  à'fait  le  bois. 

Nous  nous  occupons  actuellement  d'établir  l'exploitation  des  gri- 
gnons  d'olives  par  notre  procédé  breveté  en  France,  Espagne,  Tunisie 
et  Italie  ;  on  a  accordé  au  dît-procédé  la  médaille  d'or  à  l'exposilion  de 
Tile  de  Crète,  justifiant  sa  valeur  pour  l'agriculture  de  la  Crète  qui 
s'occupe  surtout  de  la  culture  des  olives. 

J'ai  l'honneur.  Messieurs,  de  vous  présenter  les  produits  fabriqués 
parleprocédé  susditaveclesgrignons  d'olives  comme  matière  première. 

Ayant  parlé  de  l'exploitation  des  résidus  pour  en  fabriquer  les  pro- 
duits accessoires  de  la  distillation  du  bois,  je  désire  encore  appeler 
votre  altention,  Messieurs,  sur  un  procédé  breveté  pour  mettre  en  va- 
leur la  sciure  et  les  déchets  de  bois  des  grandes  scieries. 

On  a  poursuivi  beaucoup  d'expériences  dans  ce  but,  mais  aucun 
procédé  n'adonné  de  résultats  satisfaisants  eu  pratique. 

Le  procédé  en  question  est  l'invention  d'un  ingénieur  Suédois.  Il 
fait  des  briques  de  la  sciure  comme  vous  les  voyez  devant  vous  et  il 
fait  carboniser  ces  briques  dans  une  cornue  verticale  sous  pression, 
aspirant  en  même  temps  les  produits  accessoires  de  la  distillation  à 
sec  qui  se  présentent  en  acide  pyroligneux  et  en  goudron  de  pin  de 
beaucoup  de  valeur. 

Le  procédé  ne  demande  que  peu  de  force  hydraulique  de  pression 
et  le  goudron  sert  en  partie  comme  agglomérant  pendant  la  carboni- 


sation  qui  tirfitnsforme  les  brique»  de  sciure  eu  charbon  de  P&ris 
très  dur  et  d^uiie  fbrce  calorifïquecfe  T.500  calorie». 

Je  vous  présente  de»  briques  de  charbon  de  bois  et  de  goudron  au 
dît  procédé.  L'acide  pyroUgneux  a  la  même  valeur  que  celui  delà 
distillation  du  bois. 

Le  procédé  marche  avec  le»  meilleurs^  résultat»  et  avec  la  plus 
grande  économie  d*usure  d'appareil  et  de  Irais^  en  Suède,  dans  une 
grande  scierie.  Une  cornue  produit  400  kilos  de  charbon  de  bois  par 
charge  en  16  heures.  (Applaudissements,)  ^ 

Un  membre.  —  Il  y  aurait  peut-être  une  applicatioa  de  ce  procé- 
dé à  faire  aux  résidus  de  tannerie. 

M.  Jnrioiifften.  —  Oui,  sans  doute. 

M.  Lindet.  —  Malheureusement,    on  produit  déjà  trop  d'acide 
acétique  pour  la  consommation.  Ce  ne  sont  pas  les  sources  qui  man- 
quent, c'est  le  débit  du  produit. 
'M.  «làr^eiisen.  —  Le  bois  diminue  beaucoup. 

M.  Liindet.  —  Oui,  surtout  parce  qu'on  s'en  sert  beaucoup  pour 
le  papier.  On  calcule  qu'il  n'y  aura  bientôt  plus  assez  de  bois  en  Suède 
et  en  Norvège.  Est-ce  que  le  grignoh  d'olive»  donne  plus  d'acide  acé- 
tique que  le  bois  à  poids  égal  ? 

M.  Jurfgen^en,  —  Oui,  on  trouve  le  grignon  d'olives  en.Tunisie, 
en  Italie,  par  exemple,  où  il  y  a  de  grandes  usines  d'huiles  d'olives. 

M.  Ltindet.  —  Ce  doit-être  un  excellent  combustible. 

M.  «iurn^nsen.  -r-  Oui,*on  a  adopté  ce  procédé  pour  la  fabrica- 
tion du  carbure  de  calcium. 

M.  Liindet.  —  M.  Jurgensen  nous  a  fait  encore  passer  une 
note  ainsi  conçue  : 

«  Y  a-t-il  des  méthodes  pour  Tessai  dç  Tacide  acétique  commer- 
cial, qui  renferme  toujours  de  petites  quantités  d'homologues  supé- 
rieurs, et  spécialement  de  l'acide  butyrique.  » 

Je  ne  connais  guère  que  le  procédé  de  M.  Duclaux,  la  distillation 
fractionnée  en  présence  de  l'eau. 

M.  JnTgenmBn.  —  Ce  procédé  demande  beaucoup  de  travail. 
On  pourrait  peut-être  en  trouver  un  autre. 

M.  MonFen.  —  N'y  a-t-il  pas  d'acide  supérieur  à  l'acide  buty- 
rique dans  Tacide  acétique  du  commerce  ?  N'y  a-t-il  pa»  de  Tacide 
valérique  et  de  l'acide  caproïque. 

M.  Jarg^ensen.  —  Il  y  en  a  quelque  trace. 

M.  Moiiv^iE.  —  J'ai  eu  précisément  à  résoudre  ce  problème.  Je 
me  servais  d'acétate  de  zinc.  J'avais  un  précipité  de  caproale  de  zinc 
instantané.  Je  n'ai  pas  recherché  à  le  doser  quantitativement. 

M .  Juvgeuaem^  —  Est-ce  que  cela  se  fait  vite  7 

M.  Moiireift.  —  Oui,  c'est  immédiat,  c'est  instantané. 
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M;  fjfndet';  —  Je  crois  qiieile  mieux  serait  de  mettre  au  ppocès- 
Terbalque  M^.*  Jurçenseir  appelle  l'attention  des'chimislîes'sar  Tintérêt' 
qu'il  y  aurait  à  créer  une  méthode  pour  doser  en  présence  de  Tacidè 
acétique  les  acides  homologues. 
.    M .  Jur^inumen. .  —  Et  également  l'acétone  eiJ'alcQol  méthylique. 


-  i 

Actions hkatàrixAA&  des  taainsau' point»' dterima> 

industriel. 

Par  Mi  G0EQ6  (Genève). 

M.  Goeg^g^  fait  une  communication  très  intéressante  sur  cette  ques- 
tion*. Il  est  parvenu  par.  la  bactériologie  à  faire  une  diuinction  entre  les 
divers  tanins  physiologiques.  Il  a  constaté  que  le  cocco-bacillus  prodigio- 
sî£S  pouvait  reprendre  sa  teinte  propre  sous  rinflaence  de  Tacide  café- 
tanique,  malgré  l'action  bactéricide  de  celui-ci.  Il  attire  l'attention  sur 
la  puissance  remarquablement  bactéricide  du  tanin  du  quebracho  Colo- 
rado et  du  kino  ;  et,  en  outre,  il  y  aurait  lieu  de  savoir  si,  dans  le  ta- 
nage  des  peaux,  l'action  des  divers  tanins  a  été  bien  définie  par  points 
de  comparaison. 

(Nous  regrettons  de  n'avoir  pasle  texte  de  cette  communication  pour 
la  reproduire  in-extenso). 


Hydrogénation^  de  l'aioétylène  en  présence  de^ 

divers  métaux:, 

Pac.  Mi  Paul  SAekrma. 


M«.  Paul  âialiatiev.  présente. plusieurs  hydr.ocar>bureB  ..synthétiques 
qui  ont  fait  l'objet  de  rapports  détaillés  dans  la  X?  section*  Ce. sont  des 
pétroles  qu'il  a  obtenu  par  rhydrog;énation  directe  de  l'acétylène  en 
présence  du  nickel  réduit,  soit  à  la  température  ordinaire^  soit  à  âOO^  ; 
ou  bien,  en  présence  du  cobalt  ou  du  fer  réduit,  vers  2ÛO.  Us  sont 
identiques  à  divers  pétroles  naturels  (odeur,  fluorescence,  composi- 
tion). 

Il  montre  un  carbure  solide,  jaune  brun,  très  condensé,  le  cuprène, 
constitué  par  un  feutrage  de  fils  microscopiques,  qu'il  prépare  très 
abondannnent  par  Tadion  de  Tacétylène  entre  180et  30(y»sur  le  cuivre, 
et  qui  parait  susceptible  d'applications  industrielles. 


_  608  — 

La  communicalîon  de  M.  Sabatier  que  le  lecteur  trouvera  in  extenso^ 
dans  le  compte  rendu  de  la  section  X^  donne  lieu  à  la  discussion  soi- 
Tante  : 


M.  iloarea.  — Si  j'ai  bien  compris,  M.  Sabatîèr  pense  avoir  parmi 
Tun  de  ses  produits  un  peu  de  métal. 

M.  Sabatier.  —  C'est  une  opinion  peut-être  téméraire. 

M.  Moureu.  —  Lorsqu*en  1896,  M.  Moissan  et  moi  nous  nou» 
étions  engagés  dans  cette  voie,  nous  avions  commencé  les  expériences 
en  vue  de  préparer  le  nickel  acétylène.  Nous  n'avons  pas  poussé  les  re- 
cherches si  loin  que  vous,  et  je  vois  que  la  question  serrée  de  plusprë» 
vous  a  donné  des  résultats  très  intéressants.  Lé  but  que  nous  poursuis 
vions  n'ayant  pas  été  atteint,  nous  avions  abandonné  cette  voie» 
Vous  Tavez  reprise  ensuite,  vous  avez  très  bien  fait,  car  cela  vous  a 
réussi . 

Je  demanderai  à  M.  Sabatier  s'il  a  une  idée  sur  la  façon  dont  Tfa- 
candescence  se  produit  en  présence  du  nickel.  Nous  avions  pensé  que- 
le  nickel  intervenait  simplement  comme  corps  poreux,  que  le  gaz  acé- 
tylène se  condensait  dans  les  pores  et  que  le  résultat  était  de  dégager 
de  la  chaleur  qui  polymérisait  l'acétylène  et  amenait  la  production  de- 
vapeur  de  benzine,  mais  j'estime  que  cette  théorie  n'était  pas  la  vraie 
et  je  crois  que  celle  que  vous  donnez  aujourd'hui  est  meilleure. 

M.  Sabatier.  —  La  cause  initiale  de  l'incandescence  se  trouver 
évidemment  dans  Ic^  formation  d'hydrure.  C'est  cet  hydrure  qui  dégage 
beaucoup  de  chaleur  en  réagissant  sur  l'acétylène. 

M.  Moarea.  —  Alors  c'est  un  hydrure.  Cette  coloratfon  verte  se-^ 
rait  propre  au  carbure. 

M.  "Sabatier.  —  Oui. 

M.  Moarea.  —  Qu'est-ce  que  devient  au  point  de  vue  physique  le 
cuivre  qui  a  servi  à  la  réaction  ? 

M.  Sabatier.  — •  Le  cuivre  a  disparu  ;  c'est  le  cuprène,  c'est  à  dire 
la  matière  dont  voici  l'échantillon,  qui  contient  le  cuivre  à  l'état  de 
dissociation.  Il  y  a  là-dedans  1  ou  1/2  p.  100  de  cuivre  qu'on  peut  en- 
lever à  l'état  métallique.  Il  suffit  de  faire  digérer  le  carbure  avec  de 
l'acide  chlorhydrique.  Le  cuivre  n'est  là  qu'à  l'état  parasitaire  ;  il  est 
absolument  disséminé. 

M.  Liindet.  — Est-ce  que  vous  n'avez  pas  essayé  ce  produit  comme 
calorifuge  ? 

M.  Sabatier.  —  Non,  Monsieur. 

M.  liindet.  —  Est-ce  que  cela  brûle? 

M.  Sabatier.  —  Absolument  comme  Tamatlou. 

M.  Lindet.  —  C'est  la  première  des  synthèses  industrielles  par 
l'acétylène,  dont  M.  Berthelot  nous  a  fait  entrevoir  l'avenir  dans  soa 
discours  d'ouverture. 
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Sur  l'action  de  Tacide  oxalique  sur  l'huile  de  ricin, 

Par  M.  Paul  Juillard. 

On  sait  que  Tacide  oxalique  réagit  aisément  à  la  température  ordi- 
naire sur  rhuile  de  ricin  et  donne  d'abord  naissance  à  une  molécnle 
d'acide  diricinoléine  sulfurique  et  une  molécule  d'acide  ricinique  : 

OH.C^WW  >  . 

OH.C"H"0*  \ 

==  OH.C* WO*  I  C8H5  +  C"H»*0'  +  H»0 

OH  \ 

Il  est  à  remarquer  que,  dans  cette  première  phase  de  la  réaction, 
une  saponification  partielle  et  une  éthérifîcalion  ont  lieu  simultané- 
ment. Si  la  durée  du  contact  entre  les  deux  substances  réagissantes  se 
prolonge,  les  corps  formés  primitivement  se  transforment  en  plusieurs 
autres  corps  (acides  polyriciniques,  acide  diricinique  bibasique,  acide 
isoricinique,  etc.,  etc.)  (ij  mais,  dans  aucun  cas  on  ne  constate  la  for- 
mation d'un  éther  acide  renfermant  plus  d'un-  groupe  sulfurique  tel 
que,  par  exemple,  Tacide  hypothétique  diricinoléine  disulfurique. 

OH.S02.0.G«8H320î  N 

OH.so^o.c'«H320^  [  cni^ 

OH  î 

L'acide  sulfurique  est  le  type  des  acides  minéraux  bibasiques  usuels  ; 
il  ne  manquait  pas  d'un  réel  intérêt,  pratique  et  scientifique,  d'exa- 
miner si,  un  acide  organique  bibasique  énergique,  d'un  emploi  fré- 
quent dans  l'industrie,  tel  que  l'acide  oxalique,  réagirait  sur  Thuile  de 
ricin.  J'ai  reconnu,  de  fait,  qu'en  chauffant  un  mélange  d'acide  oxali- 
que déshydraté  et  d'huile  de  ricin,  une  réaction  s'accomplit;  mais, 
à  la  différence  de  l'acide  sulfurique,  l'acide  oxalique  ne  provoque  pas 
de  saponification,  les  trois  hydroxyles  de  Ja  ricinoléine  s'unissent  suc- 
cessivement à  une  molécule  d'acide  oxalique  pour  former  des  éthers 
acides»  mono  c  di  ))  et  tribasiques  : 

1°  L'acide  ricinoléine  monoxalique  : 

OH.CO.CO»C*8H820^ 

0HG»»H3W  [  C«H^ 
OHG^^H^O* 


(1)  Juillard,  Bulletin  Société  chimique,   Paris,   1891,   p.  638;   1894,  p.  280; 
Bulletin  Société  industrielle,  Mulhouse  (œèdaille  d'honneur)  1892. 
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qui  prend  naissance  le  premier  est  une  huile  peu  soluble  dans  l'al- 
cool, assez  stable,  à  propriétés  faiblement  acides;  ses  sels  alcalins  sont 
peu  solubles'dans  Teau.  La  potasse  caustique  la  saponifie  en  acide  oxa- 
lique, glycérine  et  acide  ricinique;  on  ne  constate  pas  la  formation  de 
racide  ricinoxalique  OH.CO.CO^G^^H^^COni  analogue  à  Tacide  ricino- 
sulfurique  OH.SO^.OG^-H'^GO'H,  Chauffé  à  130°  G.,  Tacide  ricinoléine 
monoxalique  perd  une  molécule  d'eau  et  passe  à  Tétat  d'éther  neutre  : 


i 


cest  une  huile  épaisse,  stable,  insoluble  dans  lalcool. 
2°  L'acide  ricinoléine  dioxalique  : 

0H.G0.C02G»«H»^0^ 
OH.GO.CO-G*«ir^O^  f  G^H« 
OHG'^IPO^  ) 

qui  se  forme  ensuite  sô  présente  s  )us  la  formé  d'une  huile  épaisse» 
assez  soluble  dans  Talcool;  il  est  bi basique  et  ses  sels  alcalins  sont  so- 
lubles'dans l'eau. 

3**  L'acide  ricinoléine  trioxaliquc  : 

OH.GO.ÇOC'«li*^0- 
OH.GO.CO-'G'ni^^O^^  (  C41S 
OH.G*«H'-0^  ) 

qui  est  trihasique  n'a  pu  être  isolé  à  un  état  de  pureté  suffisante  et  ren- 
ferme toujours  de  l'éthcr  dioxalique. 

L'acide  ricinoléine  dioxalique  et  l'acide  ricinoléine  trioxalique  sont 
assez  instables;  en  présence  de  l'eau,  ils  se  scindent,  peu  à  peu  à  froid, 
rapidement  à  chaud,  en  acide  oxalique  et  en  corps  gras  constitués^par 
de  l'acide  ricinique  et  dos  glycérides.  Ghauflés  à  loO**  G.,  ils  perdent  de 
l'acide  carbonique;  après  réaction,  il  reste  une  huile  presque  neutre 
dans  laquelle  l'analyse  décèle  la  présence  de  Tacide  oxalique  et  de 
l'acide  formique.  Elle  contient  évidomment  surtout  les  éthers  prévus 
par  la  théorie  : 

La  diformyl  ricinoléine  : 

GHO^Ci^H^^O^  ) 
GHO^'G^sil^^'O^.  f  G^H-' 
0HG^«H««02  ' 

et  la  formyl  oxalo  ririnoléino  : 

CllO  G'^ll-0^  N 
CO  G'«H'-0^  [  C4l' 
GO  G'^ll^^O^  > 

déiivés  d.!  rai'ide  ricinoléine  dioxaîiquL*. 
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De  l'acide  ricinoléine  Irioxalique  dériverait  la  triformyl  ricinoléine: 

CHO^G*«H«W  ) 

Il  est  probable  que  Içs  étliers  oxaliques  dérivés  de  Thuile  de  riôin 
trouveront,  à  côté  des  sulfpricinates,  une  application  industrielle  dans 
la  teinture  des  textiles  en  rouge  turc.  (Applaudissements,) 


Sur  un  nouveau  dispositif  pour  la  distillation  du  bois 

Par  M.  H.  Riche. 


Le  fçaz  de  boia  u'osl  pas  uuo  ujuveaulê,  puisque  losprcmier.s  essais 
deLebon^en  1798,  portèrent  justement  sur  la  distillation  sèche  de  ce 
combustible  qui,  dès  le  début,  avait  paru  d'un  traitement  plus  facile 
que  les  autres.  Mais,  le  premier  gaz  d'éclairage,  ainsi  obtenu,  était  peu 
éclairant,  brûlait  avec  une  flamme  fuligineuse  et,  enfin,  avait  une 
odeur  très  désagréable  à  cause  des  nombreuses  impuretés  dont  on  ne 
savait  pas  le  débarrasser. 

Le  gaz  de  houille,  beaucoup  plus  facile  a  épurer  et  paraissant  pour 
cela  même  beaucoup  plus  éclairant,  lui  fut  substitué  presque  de  suite, 
et  pendant  longtemps  resta  ainsi  le  seul  gaz  à  haut  pouvoir  calorilique, 
susceptible  d'être  utilisé  pour  le  chauffage  et  l'éclairage. 

La  distillation  du  bois  ne  fut  cependant  pas  pour  cela  complète- 
ment abandonnée  ;  on  ne  tarda  pas,  en  effet,  à  découvrir  que  les  pro- 
duits condensables  de  celte  distillation  avaient  de  remarquables  proprié- 
tés. L'étude  de  ces  produits  conduisit  rapidement  à  la  création  de  l'in- 
dustrie de  l'acide  acétique,  de  Talcool  méthylique,  et  de  l'acétone,  etc., 
et  l'on  en  vint  alors  à  considérer  assez  généralement  le  gaz  inconden- 
sable  comme  un  véritable  sous-produit  presque  sans  valeur,  tandis  que 
l'inverse  se  produisait  pour  la  houille. 

Gependant,  quelques  localités  placées  dans  des  conditions  particu- 
lières à  cause  des  prix  relatifs  du  bois  et  de  la  houille,  furent  amenées 
à  reprendre  la  fabrication  du  gaz  de  bois  pour  l'éclairage  ;  on  décou- 
vrit que  la  distillation  rapide  à  haute  température,  donnait  un  rende- 
ment en  gaz  plus  élevé,  que  ce  gaz  ne  contenait  guère,  comme  impu- 
reté non  condensable,  que  de  l'acide  carbonique  en  forte  proportion, 
mais  dont  il  était  facile  de  se  débarrasser  par  l'action  de  la  chaux  ;  on 
constata  enfin  que  le  gaz  de  bois,  ainsi  épure,  avait  un  pouvoir  lumi- 
neux supérieur  d'environ  i/o  à  celui  du  gaz  produit  normalement  par 
la  bouilli*. 
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Distillation  en  vase  clos. 

Si  donc  on  distille  du  bois  en  vase  clos  par  chauffage  extérieur  du 
vase  qui  le  renferme,  il  se  produit  d'une  part,  des  gaz  et  des  vapeurs, 
d'autre  part  un  résidu  charbonneux  fixe  qui  reste  dans  la  cornue. 

Généralement,  on  laisse  s'échapper  les  gaz  et  vapeurs  par  une  tubu- 
lure placée  à  la  partie  supérieure  de  la  cornue  pour  en  amener  les 
mélanges  à  des  réfrigérants  puissants  chargés  de  condenser  toutes  les 
vapeurs  sous  forme  du  liquide  noir  que  Ton  appelle  acitio  pyroligneux 
brut  et  qui  est  composé  de  goudrons  et  d'eaux  acides  pliis  ou  moins 
alcoolisées.  Les  gaz  incondensables  sont  traités  comme  dans  les  fours 
à  coke,  c'est-à-dire  brûlés  dans  les  foyers  pour  participer  au  chauffage 
des  cornues. 

Dans  les  rares  cas  où  l'on  a  voulu  utiliser  ces  gaz  à  l'éclairage,  on 
a  dû  les  produire  à  haute  température  et  alors  on  s'c.st  aperçu  que  les 
produits  condensables  avaient  beaucoup  perdu  de  leur  valeur.  Le  trai- 
tement de  ces  produits  pur  les  procédés  délicats  et  compliqués  qui 
permettent  la  séparation  sous  forme  presque  pure  de  l'alcool  méthyli- 
que,  de  l'acide  acétique,  de  l'acétone,  de  la  créosote,  etc. . .,  devenait 
très  peu  rémunérateur  sinon  même  onéreux  et,  tandis  que  pour  le  gaz 
dehouille, les  soas-produits  venaient  apporlerlarichessedansles usines 
de  production,  ces  mômes  sous-produits  rendaient  impossibles  les 
usines  à  gaz  de  bois  malgré  des  prix  très  inférieurs  pour  le  combustible 
principal,  une  facilité  beaucoup  plus  grande  de  distillation  et  un  ren- 
dement en  gaz  au  moins  égal  sinon  supérieur. 

La  fabrication  du  gaz  de  bois  n'était  donc  possible  qu'à  condition  de 
perdre  les  sous-produits  et  en  ce  cas  il  semblait  dès  lors  tout  indiqué 
de  les  détruire  par  la  chaleur. 

Au  lieu  de  laisser  ma  tubulure  dans  le  haut  de  la  cornue,  je  rame- 
nai donc  cette  tubulure  vers  le  bas,  de  façon  à  faire  passer  les  vapeurs 
dans  les  zones  de  plus  en  plus  chaudes.  Pour  augmenter  la  puissance 
destructrice  de  l'appareil,  je  laissai  dans  la  partie  basse  accumuler  le 
résidu  charbonneux  d'un  grand  nombre  de  charges  de  façon  à  augmen- 
ter beaucoup  les  contacts  par  le  moyen  de  cette  sorte  de  filtre  incan- 
descent. Je  fis  ainsi  complètement  disparaître  l'acide,  l'alcool,  la  créo- 
sote, etc. ..,  pour  en  tirer  du  gaz  et  rien  que  du  gaz  ;  j'eu'fe  l'avantage, 
par  contre,  d'obtenir  ce  gaz  sensiblement  pur,  c'est-^-dirc  exempt  de 
vapeurs  condensables  et  uniquement  formé  de  parties  combus- 
tibles. 

CH^  =  C  fl^  +  H  +  C 
H2  0  +  C  ~  CO     +112 
C02  +  C  m  2  GO 

Cette  façon  de  traiter  des  sous-produits  que  Ton  avait  toujours  con- 
sidérés comme  produits  marchands,  a  pu  paraître  barbare.  Cependant, 
dans  le  cas  particulier,    je   ne   détruis  que    pour  produire,   puisque 
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mon  rendomeot  en  gaz  est  sensiblement  triplé  et  que  ce  gaz  se  trouve 
naturellement  épuré  sans  aucune  dépense,  ni  de  main  d'œuvre,  ni  de 
matière. 

Ce  gaz  est  à  pouvoir  calorifique  élevé  —  3.000  calories  —  au  mètre 
cube  en  moyenne  ;  il  est  donc  comparable  .au  mètre  cube  du  gaz  de 
ville  produit  par  la  houille  et  il  peut  pratiquement  lutter  avec  lui  dans 
toutes  ses  applications,  sauf  celle  de  l'éclairage  direct. 

Il  n*est  pas,  en  effet,  et  ne  peut  pas  être  éclairant  puisque  la  dis* 
tnialjon  renversée  a  détruit  tous  les  carbures  complexes.  On  peut,  ce- 
pendant le  carburer  facilement  à  Taide  de  la  benzine,  ou  de  U  gazo- 
line,  ou  des  éihers  de  pétrole,  ou  de  Tacétylène  avec  lequel  il  se  mé- 
lange de  façon  remarquable. 

D'ailleurs,  le  pouvoir  éclairant  direct  a,  aujourd'hui,  perdu  beau- 
coup de  son  importance  depuis  les  progrès  de  Téclairage  par  incandes- 
cence et  de  Téclairage  électrique.  Pour  ces  deux  genres  d'éclairage,  le 
nouveau  gaz  de  bois  convient  parfaitement  ;  la  consommation  en  est 
seulement  un  peu  plus  forte  que  celle  du  gaz  de  houille,  dans  le  rap- 
port du  pouvoir  calorifique,  mais  le  prix  est  si  notablement  inférieur 
que  la  concurrence  est  souvent  très  facile. 

Pour  la  force  motrice,  le  gaz  à  3000  calories  peut  alimenter  sans 
aucune  modification  tous  les  genres  de  moteurs  et  leur  faire  produire 
la  même  puissance  que  s'ils  étaient  alimentés  au  gaz  de  ville. 

Enfin,  l'absence  de  carbures  complexes  rend  la  combustion  cooa- 
plète  très  facile.  La  flamme  est  chaude  à  cause  de  l'absence  de  gaz 
inertes,  le  gaz  est  donc  éminemment  propre  à  la  production  de  la  cha- 
leur. On  peut  l'employer  ppur  les  usages  domestiques  et  pour  la  cui- 
sine, il  offre  le  gros  avantage  de  brûler  sans  odeur. 

On  peut  aussi  l'employer  pour  les  usages  industriels.  Par  exemple, 
dans  les  fours  de  M.  Emilio-Damour,  pour  le  soudage,  le  désoudage 
et  le  recuit  à  Levallois  —  chemin  de  fer  de  l'Ouest  —  pour  le  recuit 
des  étuis  ;  cartoucherie  de  Vincennes  —  pour  la  cuisson  des  meules  ; 
Compagnie  centrale  des  Emeris  —  pour  le  séchage  des  poudres,  l'en- 
collage des  toiles,  pour  les  fours  à  réchauffer  les  pièces  d'acier  ;  MM. 
Wichard  et  Congé  —  pour  le  grillage  des  fils  et  des  étoffes,  etc. . . 

Le  bois  de  chauffage  n*est  pas  du  reste  le  seul  combustible  utilisa- 
ble pour  la  pro[luction  du  gaz  par  le  procédé  de  la  distillation  renver- 
sée. Nous  en  avons,  en  effet,  essayé  industriellement  beaucoup  d'au- 
tres', tomme  par  exemple,  la  tourbe,  les  coques  d'amandes,  les  gri- 
gnons  d'olives,  les  marcs  de  pommes  et  de  raisins,  etc. . .,  etc. . . 

La  distillation  de  ces  résidus  est  surtout  intéressante  dans  les  colo- 
nies où  les  combustibles  ordinaires  manquent  généralement.  {Applau- 
dissements.) 
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Déterxaiuation  de  l'aciclité'  cl^s  huiles 
au  moyen  de  Tolacidixaètre. 

Par  le  D'  Hugo  Mastbaum  (Lisbonne). 

La  rigueur  plus  accentuéç  du  contrôle  des  matières  alimentaires  en 
général  et  la  récente  promulgation  de  lois  Spéciales  en  Portugal,  rela- 
tivement aux  vins,  aux  vinaigres  et  aux  huiles,  ont  fait  naître;  chez 
bien  des  producteurs  et  marchands  de  ces  denrée^,  le  désir  de  possé- 
der des  méthodes  ou  des  appareils  simples  qui  leur  permettraient  de 
se  renseigner  eux-mêmes  sur  la  qualité  des  produits  qu'ils  aUaientven- 
dre  ou  acheter. 

Relativement  aux  huiles,  l'article  58  du  décret  du  23  décembre  18^ 
ordonne  que  l'huile  d'olive  destinée  à  la  consommation  humaine  ne 
dépasse  pas  en  acidité  5  p.  100,  calculés  en  acide  oléique,  et  que  cette 
limite  soit  réduite  par  décret  du  ministère  au  fur  et  à  mesure  des  pro- 
grès apportés  dans  la  fabrication  deThuile. 

Il  est  certain  que  la  hauteur  de  la  limite  adoptée  ne  jette  pas  une 
lumière  trop  favorable  sur  Tétat  technique  de  Toléiculture  en  Portugal. 
En  eflet,  en  passant  en  revue  les  différents  «  lagares  d'azeite  »  assez 
nombreux  dans  les  provinces  de  Beira  Alla,  Boira  Bairea  e  Aiemtejo, 
moulins  à  olives  généralement  actionnés  par  Tcau,  dans  lesquels  les 
olives,  salées,  entassées,  jusqu'à  la  hauteur  d^un  mètre  ou  plus,  atten- 
dent parfois  pendant  quelques  mois,  l'époque  de  leur  traitement,  on  est 
réellement  surpris  de  la  simplicité  du  mécanisme  et  du  mépris  souve- 
rain pour  tous  les  principes  de  l'hygiène  et  de  la  propreté.  Il  ne  faut 
pas  oublier  cependant  que  l'habitude  séculaire  a  fini  par  endurcir  les 
muqueuses  du  nez  et  du  palais  chez  une  grande  partie  de  la  popula- 
tion à  un  tel  point  qu'elles  sont  presque  insensibles  aux  effets  de  cer- 
taines huiles  contenant  de  10  à  30  p.  100  d'acides  libres,  tandis  que  la 
fréquence  de  maladies  de  Testomac  et  des  intestins  paraît  indiquer  que 

* 

ces  organes  sont  moins  tolérants. 

Chez  cette  partie  de  la  population  portugaise,  les  huiles  fines,  aro- 
matiques, presque  neutres,  n'ont  pas  d'amateurs,  parce  qu'elle  n'y 
trouve  aucun  goût. 

Pendant  les  dix  ou  vingt  dernières  années,  on  ^  cependant  réalisé 
des  progrès  très  considérables  dans  l'art  de  fabriquer  l'huile  d'olive. 

L'exemple  encourageant  d'Alexandre  Herculano,  Téminent  histo- 
rien  et  romancier  portugais,  qui  consacra  exclusivement  et  avec  un 
succès  remarquable,  les  dernières  années  de  sa  vie  à  l'agriculture,  les 
huiles  de  sa  marque  jouissant  encore  d'une  renommée  spéciale,  a  trouvé 
de  nombreux  émules.  On  peut  donc  espérer  que  l'industrie  si  impor- 
tante des  conserves  de  poissons  se  servira  bientôt  de  l'huile  d'olive  in- 
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digëiie,  au  lieu  de  recourir,  comme  on  le  fait  encore,  à  des  huiles  d? 
provenance  italienne. 

Jusqu'à  ce  que  le  décret  du  23  décembre  1899  soit  mis  à  exécution, 
le  laboratoire  spécial  pour  le  contrôle  des  vinset  des  huiles  à  Lisbonne 
a  adopté  7  p.  !Q0  d'acides  comme  limite  pour  les  huiles  d'alimentation. 
Les  huiles  aya  entre  7  et  10  p.  100  peuvent  être  coupées  avec  d'au- 
tres d'acidité  faible,  de  façon  que  le  mélange  ne  soil  pas  d'une  acidité 
supérieure  à  5  p.  100,  tandis  que  les  huiles  à  plus  de  10  p.  100  ne  sont 
admises  que  pour  les  usages  techniques. 

Sans  vouloir  déterminer  si  la  teneur  en  acides  libres  peut  servir  de 
critérium  exclusif  pour  la  valeur  des  huiles  comestibles,  en  présence 
des  principes  cités  il  est  toujours  de  haute  impor:tanco  pour  les  pro- 
ducteurs et  les  marchands  <l'huile  de  connaître  exactement  l'acidité  d^ 
leurs  produits.  *  ' 

Comme  le  nombre  ^es  laboratoires  publics  est  encore  assez  restreint 
en  Portugal,  les  tarifs  des  analyses  étant  relativement  hauts,  il  parais- 
sait opportun  de  fournir  aux  intéressés  un  appareil  avec  lequel  il  leur 
fût  possible  de  doser  eux-mêmes  exactement  la  proportion  des  acides 
libres. 

J'ai  construit  cet  appareil  en  me  basant  sur  la  méthode  générale  de 
dosage,  appareil  que  j'ai  baptisé  Yolacidimèlre. 

Cet  appareil,  renfermé  dans  une  boîte  en  bois,  contient  les  pièces 
suivantes  : 

1"*  Une  pipette  pour  mesurer  Phuile  ; 

2*»  Une  burette  de  Binks  de  23  %  divisée  en  1/10«  ; 

3"  Un  thermomètre  avec  marque  spéciale  à  25^  C.  ; 

A^  Un  flacon  avec  un  demi-litre  de  liqueur  blacidimétrique  ; 

3"  Un  flacon  avec  un  demi-litre  d'alcool  ; 

6°  Un  flacon  compte-gouttes  avec  100  ce.  de  solution  phénolphta- 
léine  ; 

7°  Un  flacon  pour  agiter,  avec  marque  indiquant  23  ce. 

S^  Un  petit  entonnoir. 

La  pipette  munie  d'une  ampoule,  afin  d'évi»er  l'entrée  de  la  salive 
dans  le  tube  gradué,  est  terminée  par  une  pointe  très  Une.  Sa  gradua- 
lion  est  telle  qu'elle  laisse  couler  de  la  marque  0  jusqu'à  la  marque  5, 
exactement  3  grammes  d'huile  d'olive,  d'une  densité  de  0,916  à  la 
température  de  23''  C.  Le  mesurage  de  l'huile  entre  les  deux  marques 
à  température  fixe  et  le  coulage  uniforme  de  l'huile,  dû  à  l'étroitesse 
du-trou  de  la  pipette,  garantissent  une  précision  plus  que  suffisante 
de  l'opération,  les  variations  dans  le  poids  spécifique  des  huiles  d'olive 
0,91  î  k  0,918  qui  ne  dépassent  donc  pas  0,01  gramme  de  plus  ou  de 
moins,  n'ayant  aucune  influence. 

La  liqueur  alacidimétrique  est  titrée  de  façon  que  chaque  centi- 
mètre cube  soit  équivalent  à  0,050  d'acide  oléique,  le  nombre  des 
centimètres  cubes  employés  pour  la  neutralisation  des  5  grammes 
d'huile  mesurés,    donne    donc    directement    l'acidité    exprimée    en 
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grammes  d'acide  oléiqiie  pour  100  grammes  d*hoHe.  Si  l*on  désire  faire 
plus  rigoureusement;  l'examen  d'huiles  d'acidité  faible,  on  peut  se 
servir  d'une  liqueur  olacidimétrique  au  dixième,  ou  simplement  me- 
surer deux  où  trois  pipettes  d'huiles . 

II  est  inutile  de'donner  ici  la  description  détaillée  du  mode  d'emploi 
de  Tappareil.  Il  suffit  de  dire  que  l'on  commence  par  aeutraliser  avec 
quelques  gouttes  de  la  liqueur  olacidimétrique  les  i5°  d'alcool  mesurés 
dans  le  flacon  à  agiter,  additionnés  de  3  gouttes  de  solutioii  de  phé- 
noiphtaléine,  qu'on  ajoute  ensuite  les  5  grantmes  d*huile  pria  &  85*  G 
et  qu'on  accomplète  «  le  tHrage  »  comme  d*habitudé. 

Gomme  le  procédé  no  se  base  pas  sur  un  principe  nouveau,  quant 
à  la  méthode  analytique  il  n^est  guère  nécessaire  de  donner  des  ana* 
lyses  de  contre  preuve. 

La  fabrication  de  rolacidimèlre  dont  le  modèle  est  déposé,  a  été 
confié  à  la  maison  Péters  et  Rost  (Berlin).  (Applaudissements.) 

M.  Ltndet  remercie  les  membres  de  la  section  IV  de  la  parfaite 
courtoisie  qu'ils  ont  apportée  dans  leurs  discussions.  Il  espère  que  les 
congressistes  étrangers  emporteront  un  bon  souvenir  de  leur»  relations 
avec  leurs  confrères  français.  (Applaudissemenis,) 

M.  Goei^i^,  se  faisant  l'interjpréte  des  sentiments  de  tous,  remercie 
M.  Lindet.et  les  secrétaires  de  leur  dévouement.  [Applaudissements.) 
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